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内 容 提 要 


全 书 共 10 章 , 即 热力 学 第 -- 定 律 、 热 力学 第 一 定律 .化 学 势 . 化 学 平衡 、 
多 相 平 窒 ， 统计 热力 学 初步 、 电 化 学 ,天 面 现 象 与 分 散 系 统 . 化 学 动力 学 基 
本 蛛 理 、 复 台 反 应 动力 学 。 每 -- 章 分 为 四 个 部 分 : 内 容 担 要、 例题 分 析 、 习 
题解 符 和 起 考题 解 符 ,其 中 , 例题 仓 析 是 本 书 的 重点 ， 书 中 对 一 题 多 和 解 的 情 
演进 行 了 分 析 和 讨论 .。 

本 书 可 作为 综合 大 学 .高 等 师范 院 校 化 学 专业 物理 化 学 课程 的 教学 参考 
书 ， 也 可 供 商 等 工科 院 校 学 生 学 习 物 理化 学 时 参考 


序 


让 印 永嘉 教授 等 编写 的 发 物 理化 学 简明 教程 $》( 以 下 简称 攻 简 
明教 程 》) 自 1965 年 问世 以 来 ， 经 过 两 次 收 谎 ， 至 从 已 出 至 第 三 
版 。 该 书 的 深度 和 广度 符 侣 教学 要 求 ， 适应 多 种 不 同化 学 专业 使 
用 ，、 并 始终 保持 了 简明 折 要 的 特色 。 国 而 该 书 自发 行 以 来 ， 深 受 
广大 病 生 的 欢迎 .是 国内 一 本 非常 畅销 的 物理 化 学 教材 。 

监 于 国内 外 一 些 著 澡 的 教材 都 配 有 习题 集 ， 又 应 国内 广 夫 读 
者 的 再 三 要 求 , 作 者 编写 了 这 本 例题 与 习题 集 , 与 《简明 教程 y$》 配 
大使 用 。 本 书 对 《简明 教程 y$ 的 每 一 章 都 给 出 内 容 担 要、 例题 分 
析 、 习 题解 答 和 思考 题解 管 四 个 部 分 。 内 容 丰 富 ， 编 排 得 体 。 

物理 化 学 作为 化 学 专业 的 一 门 基础 课 ， 它 具有 不 同 手 其 他 基 
础 课 的 一 些 特殊 性 ， 如 它 反 映 化 学 变化 过 程 中 的 诸多 规律 都 带 有 
普遍 性 ， 它 常常 包 全 着 较 多 的 机 和 象 概 沪 、 理 论 、 栅 辑 推 理 、 数 学 
公式 以 及 运算 等 等 。 正 是 有 了 这 些 特 点 就 更 有 利于 培养 学 生 的 想 
象 力 、 抽 象 思维 能 方 、 理 论 联系 实际 的 能 力 以 及 有 发 挥 他 们 创 井 
才能 的 杂 地 。 对 每 一 个 问题 , 如何 利 用 已 掌握 的 知识 ,独立 的 、 综 
合 的 、 灵 活 的 去 解决 它 ， 实 际 上 就 是 对 诸 种 能 办 的 一 次 考验 ， 特 
别 是 理论 联系 实际 能 力 的 检验 。 蔬 中 给 出 了 一 些 典 型 的 《或 有 代 
表 性 的 》 创 题 ， 读 者 们 应 深入 了 和 解 其 和 解 古 思路 和 解 题 方法 ， 藉以 
提高 自己 的 能 力 。 特 别 是 对 一 是 多 解 的 例题 ， 它 可 以 启发 我 们 如 
何 灵 活 运 用 已 有 的 知识 ， 相 互联 系 , 开拓 思路 ， 相 互补 充 。 用 不 
同 的 方法 达到 有 漠 还 同 归 的 目的 。 为 了 收 到 更 好 的 效果 ， 我 建议 读 
者 们 对 书 中 的 每 一 题 最 好 先 自 己 想 一 想 如 何 去 解 决 ， 或 者 演算 一 
遗 ， 然 后 再 与 正确 答案 相对 照 ， 而 不 要 意 于 去 看 答案 。 

学 好 物理 化 学 ， 一 方面 要 掌握 基本 概念 、 基 本 理论 和 基本 公 
式 ， 以 及 了 解 前 人 解 闫 问题 的 途径 和 方法 :; 另 一 方面 ， 更 重要 的 
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蚌 要 学 以 致 用 ， 利 用 已 谷 握 的 知识 去 解决 一 些 实际 问题 ， 逐 步 提 
高 自己 的 独立 分 析 问 题 各 解决 问题 的 能 为 。 因 此 ， 在 学 习 物 理化 
学 的 过程 中 ， 演算 一 定数 量 的 题 上 月 ,是 重要 的 、 必 不 可 少 的 手段 。 
我 国 老 一 代 物 理化 学 家 ， 如 黄 子 卿 教授 、 李 方 训 载 授 、 张 江 树 教 
授 、 闫 征 儿 教授、 上 唐 堵 庆 教 授 等 ,无 趟 在 多 种 场合 不 止 一 次 指出 
演算 题目 对 学 好 物理 北 学 的 重要 性 。 

印 永嘉 教授 等 在 教学 岗位 上 辛勤 耕耘 儿 士 年， 具有 丰富 的 教 
学 经 验 , 在 国内 享有 很 高 的 知名 度 , 他 们 对 本 书 进行 了 精心 设计 ， 
精心 选材 。 我 非常 乐意 向 读者 们 推荐 这 本 书 ， 相 信 读 者 们 一 定 能 
从 本 书 中 获得 许多 有 益 的 教 益 ， 相 信和 本 书 的 出 版 一 定金 受到 广大 
读者 的 欢迎 。 


南京 大 学 傅 献 彩 
1998. 8 


前 言 


物理 化 学 是 化 学 专业 及 与 化 学 密切 相关 的 专业 的 一 门 主干 共 
础 课 。 通 过 这 门 课程 的 学 习 ， 可 以 学 会 对 尼 学 中 一 些 基 本 问题 的 
忆 泛 方法 , 培 医 解决 实际 间 题 时 小 须 具 备 的 一 些 基 本 观点 和 思路 ， 
但 是 对 初学 物理 化 党 的 党 生来 说 ， 往 往 感 到 它 的 基本 概念 比 胃 抽 
乔 ， 公式 特 别 和 名。 而 且 每 个 公式 又 有 名 种 限制 条 人 忻 ; 做 习题 时 往 
往 感 到 无 从 下 手 ，。 因 而 认为 物理 化 学 难 学 。 可 是 ,我们 刘 经 党 听 
到 学 过 物理 作 学 的 学 生 皮 枫 。、 学 了 物理 化 学 后 他 们 嫩 到 自己 “长 
大 ”了 ， 就 是 会 思考 一 些 问 题 了 。 我 们 在 多 年 的 教学 实践 中 ， 深 
深 感 到 要 使 学 生 缩 旺 这 个 距离 ,让 学 生 能 独立 地 多 做 一 些 习 题 , 提 
高 他 们 的 解 题 能 力 是 很 重要 的 步骤 。 亦 就 是 说 ， 要 使 物理 化 学 的 
“理论 ”联系 “实际 ?”， 即 用 物理 北 学 的 观点 和 方法 来 考虑 和 肖 决 
问题 提高 他 们 的 解 题 能 力 是 第 一 步 的 工作 。 

本 节 是 为 配合 印 永嘉 等 编 《 物 理化 学 简明 教程 ?》( 第 三 版 ) 而 
编写 的 一 本 解 题 指导 ,目的 是 为 了 帮 且 学 生 提 高 他 们 的 解 题 能 方 ， 
式 为 了 方 重仓 们 在 独立 解 题 以 后 的 自我 检验 ， 特 别 基 针对 社会 上 
广大 的 自学 青年 的 项 要 。 因 此, 本 书 的 每 一 章 都 由 四 小 部 分 构成 ， 
(C1) 内 容 提 要 ，(2) 例题 分 析 ，(3) 习题 解答 ，(4] 思考 题解 管 。 
其 中 第 二 部 分 是 本 书 的 重点 ， 这 些 例 题 有 些 是 直接 选 自 《物理 化 
学 简明 教程 》 中 的 习题 和 思考 题 ， 有 些 则 选 自 其 他 书籍 中 的 典型 
例题 。 通 过 对 这 些 例 题 的 解 桥 ， 阐明 解 题 的 时 路 和 方法 。 有 时 还 
对 一 是 多 解 的 情况 进行 一 些 分 析 和 讨论 。 我们 希望 这 种 编写 方式 
能 对 提高 读者 的 解 题 能 力 有 所 祷 益 。 

在 编写 本 书 过 程 中 ， 我 们 对 物理 化 学 简明 教程 》{ 第 三 版 》 
中 茶 些 习 题 营 案 的 错误 作 了 更 正 ， 但 我 们 对 某 些 很 好 的 例题 却 由 
于 篇 幅 所 限 ， 不 得 不 忍痛 割爱 ， 原 书 中 已 经 作 过 分 析 的 例题 一 般 
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都 没有 选 入 ， 读者 可 结合 参半 。 对 一 些 思考 题 ， 如 时 思考 的 触 度 
不 同 , 如 联系 微 现 的 知识 种 理论 或 者 直接 从 生产 实践 角度 玉 思 考 ， 
则 有 可 能 使 答案 不 一 定 是 唯一 的 。 我 们 所 提供 的 管 案 尺 能 说 是 参 
考 性 的 ， 有些 方 面 可 能 没有 涉及 。 至 于 所 用 的 单位 ， 雹 系 用 我 国 
的 “法 定 计 量 单 位 ”CGB)。 我 们 县 切 地 了 盼望 广 太 读者 能 提出 宝贵 
的 意见 ， 供 再 版 时 修改 。 

山东 大 学 张 红 光 、 要 忠诚 、 王 沂 轩 、 郭 敬 忠 等 老病 为 本 书 的 
编写 握 供 了 有 益 的 帮助 、 借 此 遵 表 谢意 。 
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第 一 童 ” 热力 学 第 一 定律 


t.1 和 内容 提要 


.1.1 热力 学 第 一 定律 


封闭 系统 的 状态 发 生变 化 时 ,其 内 能 增 量 等 于 系统 从 环境 中 
吸取 的 热 碱 去 系统 对 环境 所 做 的 功 . 这 就 是 热力 学 第 一 定律 ,其 数 
学 表达 式 为 : 

dt 二 8G 一 SW {微分 式 ) 
AU C=Q—W (积分 式 ) 

内 能 是 系统 的 状态 函数 .内 能 的 改变 量 只 取决 于 系统 状态 

变化 的 始 、 终 态 , 与 变 北 途径 无 关 。 


1.1.2 功 与 热 


功 与 热 不 是 系统 的 状态 函数 ,其 数值 大 小 与 系统 状态 变化 的 
途径 有 关 。 功 分 为 体积 功 和 非 体积 功 ( 或 称 其 他 功 ) 两 大 类 ,分 别 议 
Wyv 和 克 ' 表 示 。 无 论 是 体积 陪 胀 还 是 压缩 ,计算 体积 功 的 基本 公 
式 都 是 : 

8Wy 一 p( 外 YdV (1-2) 

WwW, 一 jp( 外 ydV 
二 p( 外 ytV。 一 V1) ( 恒 外 压力 过 程 》 
— [pdv (无 相 变 .无 化 学 变化 的 可 道 过 程 ) 
二 一 AU (绝热 过 程 ,W' 一 0) z 
其 中 , p( 外 ) 是 指 体 积 变 化 过 程 中 ,系统 必须 对 抗 的 外 压力 (下 
+ T+ 


C1-1» 


| 同 )》, 
计算 系统 因 温 度 变 化 而 与 环境 发 生 的 热 交 换 公 式 为 ; 
dQ 一 CydT, 68, = C,dT {1-3) 
式 中 ,Cy.Cy 是 系统 的 定 容 热 容 和 定 压 热 容 。 


1.1.3 迷 及 等 容 . 等 压 下 的 热 


tet 
五 一 由 py {1-4) 


电 于 U,V 均 是 系统 的 状态 蚂 数 ;所 以 占 也 是 系统 的 状态 疝 数 ， 
其 改 让 量 似 决定 于 系统 状态 变 北 的 始 、 疼 态 。 
任何 物质 在 只 做 体积 功 及 等 容 条 件 下 (dV 一 00)， 
dU 8Q0— 8W —— 8 — p(H dV EQ CdT 
或 1-5) 
Arr = Q; 一 jcvdT 
性 何 物质 在 只 懂 体 程 功 及 等 压条 人 忻 下 tdp 二 0,; p(t 让) 二 pp); 


dH =dU +d(pV 


-BQ pl 外 ydV 十 pdV 十 Vdp 
dd 轧 二 
= 80,—0,dT 《1_6) 


AH ~ Q, =— [caT 


1.1.4 理想 气体 的 内 能 与 境 


理想 气 蛋 的 内 能 与 灼 只 是 温度 的 泛 数 ,而 与 体积 或 压力 无 关 ， 
所 以 对 于 理想 气体 的 等 温 过 程 : 
dU=0, dH=0 
或 


对 于 变温 过 程 : 


A =0, HH=0 


AU = [Cv.adT 
{1-7) 
AH = |nC,adT 


无 论 系 统 的 体积 上 压力 或 其 他 性 质 如 何 改 变 ， 上 述 结 论 都 是 正确 
的 ， 但 必须 再 次 明确 指出 ， 这 只 是 对 理想 气体 而 言 的 。 
理想 气体 系统 的 定 压 热 容 与 定 容 热 容 之 间 的 关系 为 ; 
COC, — C= aR (1-8) 
通常 温度 下 ， 理想 气体 的 摩尔 定 容 热 容 为 ; 


Cy = FR ( 单 原子 分 子 ) 


Cys 一 也 R 《〈 双 原子 分 子 或 线性 分 子 ) C1-9) 


Cn 一 3R 《 非 线 性 多 原子 分 子 ) 
1.1.s 理想 气体 的 绝热 过 程 
理想 气体 笔 热 可 道 过程 中 ， 系 统 户 、 了、 玉 之 间 有 下 列 关 系 ， 


PY) = pVe” 或 pV 一 常数 
TV 一 了 ,YY1 或 了 YY :一 常数 (1-10) 
Tip} "=Tipl 或 了 Tp'! “二 常数 


其 中 YY 一 Cpm/Cvy,m( 热 容 商 )， (1-10) 式 称 为 理想 气体 绝热 可 道 过 
程 的 “过 程 方 程 "”， 对 于 不 可 人 逆 过 程 是 不 适用 的 。 

无 论 过 程 可 道 与 将， 理想 气体 绝热 过 程 中 ， 系 统 对 环境 所 做 
人 


WW = a — pW) 一 rt 一 了 2) (1-11» 


1.1.6 节 流 膨 乳 


节 流 膨胀 又 称 焦耳 汤姆 孙 效 应 ， 该 过 程 的 热力 举 特 征 是 恒 
夫 ， 即 无 论 作 节 流 脱 胀 的 理想 气体 ， 还 是 实际 气体 ， AH 均 为 零 。 
在 节 流 膨胀 中 ,系统 的 温度 随 压力 的 变化 率 称 为 焦耳 _ 汤 姆 孙 
系数 ， 即 一 [ 芳 ) wt 值 的 正 负 与 大 小 ， 不仅 与 气体 的 本 性 


有 关 , 还 与 气体 所 处 的 温度 与 压力 有 关 , 在 通常 情况 下 , H, 和 He 
* 7» 


在 节 流 膨胀 中 为 人 灸 效应 ， 即 jr 之 0 其 他 钨 大 多 数 气 体 都 是 正 效 
应 ， 即 wz 守 0， 温度 随 压力 的 下 降 而 下 妖 ， 所 以 工业 上 常用 节 流 
脱 胀 合 气 体 致 冷 。 

理想 气体 在 节 流 膨胀 中 ，AT 一 0，A 了 一 0， 所 以 Ar 一 0。 


1.1.7 热 北 学 


化 学 反应 在 等 压 或 等 容 条 件 下 进行 时 的 反应 热 分 别称 作 定 压 

反应 热 马 ,。 和 定 容 反 应 热 Q@y。 在 系统 只 作 体 积 功 时 ， 有 ,二 入 瑟 ， 
“一 AU。 两 者 的 关系 为 : 
- ,= Wy + AnRT 
A = AU AnRT 

其 中 ，An 一 Zn( 产 物 ，g) 一 Zn( 民 应 物 ，g)， : 

由 元 素 的 稳定 单质 在 一 定 温 庆 及 pS 下 反应 生成 lmol 北 合 物 
时 的 定夺 反应 热 , 叫 向 该 化 合 物 在 该 温度 下 的 标准 摩尔 生成 热 , 
ArHR 表示 。 同 一 温度 下 ， 反 应 热 为 ; 

AHS 一 ZuAHm( 产 物 ) 一 EyALHm,( 上 反应 物 》 (1-13) 

一 定 温 度 及 pS 下 ，1lmol 化 合 物 完全 燃烧 时 的 定 压 反应 热 称 
为 该 化 合 物 的 标 蕉 摩尔 燃烧 热 , 以 A.HS 表示 。 相同 温度 下 , 反应 
热 为 : 


《1 一] 之 


AHS 一 ZyA.H9,( 反 应 物 ) 一 2Zv,AHRG;( 产 物 ) (1-14) 
反应 热 与 光度 的 关系 称 为 巷 尔 者 夫 方 程 : 
dAH) = AC,dT 


AH(T,) — AHCTI) = [acar C118) 
1 


ACO, 一 EyCpnit 产 物 ) 一 EC 到 应 物 ) 。 (1-16) 


1.2 例题 分 析 


例题 1-1 在 符号 “ 盖 、 一 、< 挟 ”中 ， 选择 一 个 正确 的 填 和 八 下 
列 空格 : 

《1) 理想 气体 等 温 可 逆 脱 胀 (体积 增 太 ),，W 0,@ 0, AU 
__ 0, AH 0; 

(2) 理想 气体 绝热 节 流 膨胀 , 下 0, QQ@__ 0; AU _ 0, AH 

DO: 

(3) 于 想 气体 等 压 脱 胀 (AV>0),，W 0, 外 0，A 0， 
AH Di 

4) 理想 气体 自由 脱 乳 ,WW 0 入 0 AU 0 AH 0; 

(5) 实际 气体 绝热 自由 膨胀 ， W060, @_ 0，a 0, AT 

Oi 

(8) 实际 气体 等 温 自 由 膨胀 , W 0 Q@_0, AU _0; 

《7) 常温 下 ， 氢气 经 节 流 有 启 胀 , AT 0,W_0,Q@_0, Ar 
0, AH 0; 

(8) 在 273 政 及 22 下 ， 冰 融化 成 水 ， 以 冰 和 水 为 系统 , 外 
0 W 0, AU 0 AH 0; 

(9) 水 蒸气 通过 说 汽机 对 外 做 出 一 定量 的 功 之 后 恢复 原状 ， 
以 水 燕 气 为 系统 ,， @ 0, W 0, AU 0 AH 0; 

《10) 在 充满 氧 的 绝热 定 容 反应 器 中 , 五 时 剧 烈 燃 烧 ， 以 反应 
器 以 及 其 中 所 有 物质 为 系统 , @ 0, W 0, AU 0 AH 0。 

解 1) 理想 气体 的 过 和 五 都 是 温度 的 丽 数 ,等 温 时 ,A7 一 
0D， 帮 ADU 二 0，A 末 一 0。 因 为 AV7>0， 所 以 三 0， 

根据 热力 学 第 一 定律 A 一 昌 一 WW， 因 AD 一 0， 所 以 妨 一 
多 >0。 | 

《2) 节 流 膨胀 的 特点 是 绝热 、 恒 录 ， 所 以 二 0，A 玉 二 0。 由 
于 理想 气体 的 UV 和 五 只 是 温度 的 函数 ,A 一 0, 意 睦 着 系统 的 进 

ss 


度 不 变 ， 故 A5C 一 0。 

由 Ai 一 外 一 下 ，A7 一 0 站 =0， 帮 有 一 0.。 

理想 气体 在 节 流 脱 胀 过 程 中 ， 尽 管 于 力 减 少 ， 体 积 增 大， 但 
系统 对 环境 作 的 功 与 环境 对 系统 作 的 功 相 等 ， 总 效果 为 替 。 

(3) 等 压 脱 胀 ，W 一 pAV， 因 AV 一 0， 郁 WW=0，。 

由 理想 气体 状态 方程 pV 二 nRT 可 知 , 等 压 时 , 增 大 , 芽 随 
之 增 大 ,而 理想 气体 的 局 和 和 右 只 是 温度 的 函数 ， 则 AU 王 0, AD 
>0。 

由 AU=@ 一 W，AU>0，W>>0， 故 Q 计 0， 

《4) 自由 脱 胀 县 向 磊 空 膨胀 , 疡 (外 ) 一 0， 故 作 一 0。 

根据 焦耳 - 盖 。， 吕 萨 克 实 验 ， 理 想 气 体 的 和 五 都 是 温度 的 
锻 数 ， 与 体积 无 关 、 故 A 一 0,，AH 一 0， 

由 @ 一 AD 十 WW，AL' 二 0， 人 一 0， 均 外 二 0。 

(5 弧 热 条 任 ，Q@==0。 

对 于 自由 腾 胀 , 产 ( 外 ) 一 0， 人 一 0。 

让 AU=Q—W, Q 一 0， 玉 = 二 0， 所 以 ，AU 二 0。 

实际 气体 分 子 之 间 存 在 相互 作用 , 当 膨 胀 时 ,由 于 体积 增 大 ， 
分 子 之 间距 离 增 大 ， 草 分 子 的 势能 必然 增加 。 叉 因 AL/ 一 0, 说 明 
系统 与 环境 之 间 屋 有 能 基 交 换 ， 根 据 能 量 守恒 原理 ， 分 子 势能 的 
增加 只 能 由 分 子 动能 转化 而 来 ， 所 以 分 子 动能 必然 总 小， 而 还 度 
是 分 子 运动 的 宏观 体现 ， 全 了 到 能 减 小 会 导致 系统 的 温度 下 降 ， 即 
AT <<0。 

《6) 上 自由 脱 胀 ， 产 (外 ) 一 0， 故 .本 一 0。 

如 (5》 中 所 述 , 实际 气体 酉 胀 时 , 分子 的 势能 增加 ,但 等 温 
表明 分 子 动能 维持 不 变 ， 根据 能 量 守 恒 原 理 ， 分 子 势能 的 增加 中 
能 由 环境 提供 ， 这 就 导致 内 能 增加 ，AU>>0 和 外 半 90，。 

在 (5)、(6) 两 小 题 中 都 无 法 判断 系统 焙 的 变化 赵 雪 ， 因 为 
2 已 一 AU 十 ALtpV) ,pV 的 变化 趋势 有 束 于 实际 气体 的 状态 方程 
及 县 恒 的 变化 条 件 ， 防 止 用 理想 气体 状态 方程 硬 襄 。 例 如 ， 有 人 
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认为 〈5)》 中 内 温度 下 降 , (pW) 一定 小 于 0， 所 以 AH<0，(6) 
中 因 恒 温 ; ACpV) 二 0， 所 以 A 日 =AU>0， 这 些 都 是 误解 。 

7)》 节 波及 胀 ，4 百 =0， 名 一 0。 

常温 下 ,Hz 和 He 在 节 流 膨胀 过 程 中 为 负 效应 , 即 x+ 一 0。 根 


据 定义 各 :一 |[ 功 ) ， 在 节 流 陪 胀 中 , 系统 压力 总 是 下 降 , 因此 汤 


度 必 然 上 开 ， 即 AT 0。 

作为 实际 气体 ， 体 积 增 大 ， 人 分子 的 势能 增加 ; 温度 和 天 高 ， 分 
了 动能 亦 增 加 ， 系 统 的 内 能 必然 增加 ， 所 以 Ar 0， 

由 WW=Q@ 一 AL, Q=0,， AU>0，、， 则 WW 二 90， 

说 明和 氢气 在 节 流 脱 胀 时 ,环境 必须 对 系统 做 功 。 

各 将 系统 换 成 另 一 种 在 节 流 膨胀 中 为 正 效应 的 气体 ， 就 不 能 
判断 其 内 能 的 变化 趋势 .为 什么 ? 请 读者 思考 ， 

《8) 由 分 子 运动 规律 可 知 , 在 相同 温度 、 压力 下 , 同一 种 物质 
有 :UU 气态 ) > 也 (液态 ) >> 上 ( 固 访 ) ， 因 此 ， 冰 柄 化 为 水 ， 内 能 
必定 增加 ， 所 以 AU >0。 

在 0C 时 , 洒 的 比 容 大 于 水 , 洒 融 化 为 水 时 , 枉 积 减 小 ,故人 W 
O00 

该 相 变 过 程 为 等 温 、 等 压 且 只 作 体积 功 , 故 A 百 一 @@,, 而 冰 融 
化 为 水 的 过 程 一 定 吸 热 ， 所 以 A 末 一 加 ,全 0。 

一 般 说 来 ， 在 相 变 过 程 中 .无 论 正 、 负 如 何 ， 体 积 功 的 绝对 
什 均 比 热 效 应 的 数值 小 得 多 , 因此 AU 与 AF 的 符号 总 是 一 致 的 、 

(9) 系统 对 外 作 功 ， 所 以 全 全 0。 

根据 状态 函数 的 特点 ,系统 经 循环 过 程 后 恢复 原状 态 ， 一 切 
状态 函数 都 必然 恢复 原 值 ， 故 A 一 0，AH = 二 0。 

根据 妨 王 ACE 十 本，AKT 一 0， 全 人 0， 所 以 好 0 

功 和 热 丰 是 系统 的 状态 函数 ， 也 不 是 状态 函数 的 改变 量 ， 当 
系统 恢复 原状 态 时 ， 一 切 状 态 函 数 的 改变 量 均 汶 等 ， 但 功 和 热 不 
一 定 为 零 。 

和 


(10) 题 给 条 件 为 绝热 、 等 容 ， 故 总 一 0， 不 一 0。 

根据 AU 一 Q 一 W，AU 一 0。 

实际 上 这 是 一 个 彼 立 系统 。 根 据 能 量 守恒 原理 ， 在 了 立 系统 
中 无 论 发 生 如 何 剧烈 的 变化 ， 系统 的 内 能 都 保持 不 变 。 侧 如 ， 石 
和 醚 绝热 燃烧 ,系统 温度 必然 升 高 ， 但 不 能 因 温 度 升 高 就 误 认 为 内 
能 一 定 增 太 ， 这 与 单 组 分 理想 气体 系统 是 未 相同 的 。 

系统 内 发 生 的 变 北 是 C(ts) 十 Dug) 一 -> CO.tg) ， 让 反应 式 
可 知 , 系统 内 的 气体 分 子 数 翌 持 不 变 , 但 随 着 反 诬 的 绝热 进行 , 系 
统 的 温度 天 高 ,压力 增 大 ,而 体积 不 变 , 因此, A 二 AC? 二 ACpVD) 
一 AU 二 VAp, Ap>0，AU 二 0， 若 AH>0。 

本 题 4 五 全 0 并 不 能 说 明 欠 统 吸 热 ， 因 为 系统 的 变化 不 是 在 
等 压条 件 下 进行 的 ，AHQ。 

例题 1-2 请 说 明 下 列 公 式 的 适用 条 件 : 

(1 AU C= 一 p( 外 )(Vs 一 Yi) 

(2) W=RIn 评 

(3) dH=C,dT 

C4) HH=U+ pV 

《5) pV 二 常数 

解 要 了 解 公式 的 适用 条 件 , 最 好 能 知道 该 公式 的 推导 过 程 ， 
从 推导 过 程 自然 就 可 了 解 在 什么 条 任 下 方 可 得 出 此 公式 ， 这 就 是 
该 公式 的 适用 条 件 。 

《td 一 和 一 (WP 十 BT 一 和 一 站 (外 )d7 一 3  ， 这 是 热 
力学 第 一 定律 的 数学 表达 式 ， 适 用 于 封闭 系统 在 进行 微小 变化 的 
任何 过 程 。 

当 8W” 一 0， 即 只 做 体积 功 时 ，dU 二 5Q 一 p《 外 )dV 

当 8 二 0， 妈 冰 热 过 程 时 ，dU 二 一 pp( 让 ) dV; 


当 放 (外 一 常数 ， 即 外 压力 恒定 时 , AU 一 一 |p( 外 )dV 一 


一 (MOV 一 让)。 
= 


综 上 所 述 ， 该 公式 的 适用 条 件 为 .四 封闭 系统 ， 四 只 做 体积 
功 ， 加 绝热 过 程 ， 丰 外 压力 异 定 。 同 时 满足 这 四 个 条 件 的 一 定数 
量 的 宏观 过 程 方 能 适用 ， 只 要 有 一 条 不 符合 就 不 能 合用 。 

(2) 任何 物质 的 体积 功 均 为 (1-2) 式 ,Wy 一 |p( 外 )dV 。 

当 Wi=0 时 ， 即 WW 二 Wy; 


当 过 程 可 北 时 , p( 外 ) 二 p 土 dp me 六, 则 mWv 一 |pdv ，; 
当 系统 为 lmol 理想 气体 时 , Wy 一 R| 二 dV : 


当 过 程 为 等 温 时 ,，Wv 一 RTIn 天 二 W， 


综 上 所 述 ， W 一 RTIn 说 的 适用 条 件 为 ， 加 只 做 体积 功 ， 国 


lmol 理 塌 气 二 ， 呈 等 温 可 逆 过 程 。 

按 上 面 的 分 析 ， 读 者 可 自行 分 析 其 他 公式 的 适用 条 件 ， 

“32 dd 及 二 CydT 的 适用 条 件 ; (DD 封闭 系统 的 微小 变化 , 加 只 酸 
体积 功 ， 地 无 相 变 和 化 学 变化 , 鳃 等 压 过 程 。 或 者 ， 作 封闭 系统 ， 
地 兵 敌 体积 功 ， 二 组 成 不 变 的 理想 气体 的 任何 过 程 。 

(4 天 一 性 十 六， 封 用 系统 。 

<5) PV 二 常数 ， 中 封闭 系统 ， 加 组 成 一 定 的 理想 气体 ， { 只 
做 二 积 功 ， 册 绝热 可 道 过 程 。 

例题 1-3 任意 过 程 的 dU 可 以 写 为 ， 


drr = Ew + [部] ar 


因为 | 新】 ,一 Cv， 所 以 上 式 可 变 为 : 


dU = CudT 十 [| dV 
TT 


因为 Cyd 了 一 5Q8， 所 以 ， 


dt =8Q+4 | 六 | dr 


与 
二 一 加 一 由 ( 外 QT 
相 比 较 ， 可 得 ; 
有 
[57|, 一 一 pt 四 


这 结论 错 在 何 处 ? (物理 化 学 简明 教程 3 第 一 章 思 考题 7) 
解 ” 这 结论 显然 是 错误 的 ， 但 究竟 错 在 何 处 ? 关键 就 在 于 
适用 条 件 完全 不 同 的 公式 去 进行 比较 。 
任何 单 相 纯 物质 或 单 相 、 组 成 不 变 的 混合 物 系统 ， 其 内 能 可 
设 为 小 度 与 体积 的 函数 ,CU = AT,Y) 的 全 微分 公式 ， 


dzy = CuvdT 十 ( 老 dy 
其 适用 条 件 不 蛮 。. 但 当代 人 Cd 一 讽 时 ,就 出 问题 了 ,因为 巳 vd 
二 SQ 只 适用 于 等 容 过 程 ,斯 dV 二 0, 只 能 在 等 容 条 人 内 下 代 和 上 趟 ， 
有 即 dL — SO， 而 : - 


dy 一 388 十 | 琢 | dV 
了 


是 不 成 立 的 ， 因 此 | 部 | ,二 一 P( 外 》 也 是 不 成 立 的 ， 
本 题 说 明 在 热力 学 计算 中 ， 千 万 要 注意 
公式 的 适用 条 件 , 不 能 屁 套 乱用 , 否则 就 要 产 
生 错误 。 
例题 1-4 一 绝热 气缸 ， 带 有 一 个 无 质 
量 、 无 摩擦 的 绝热 活塞 ， 宕 外 为 恒定 外 压力 。 
气 抽 内装 有 气体 ， 壁 内 绕 有 电热 丝 。 当 通电 
时 ， 气 体 将 慢 慢 膨胀 。 因 为 这 是 一 个 等 压 过 
由 了 他。 


抱 热 时 


量 量 本 生生 生生 Www 
I 
| 


EI 


N 


rp 


程 ， 久 ,一 A 万 ; 又 因 是 绝热 系统 , 名 ,一 0， 所 以 A 万 一 0， 这 结论 对 
否 ? 错 在 哪里 ? 以 物 理化 学 简明 教程 ?第 一 章 思 考题 3) 
解 错 。 铺 误 的 原因 是 这 两 种 情况 所 指 的 系统 不 一 致 ， 公 式 
的 适用 茶 件 也 不 对 。 
(C1) 人 ,一 a 五 .是 指 气体 为 系统 .电热 丝 为 环境 , 但 这 不 是 绝 
堆 系 统 ， 所 以 外 天 0。 
(2) 人 一 0,， 是 绝热 系统 ,是 以 气体 和 电热 经 为 系统 。 但 了 Q, 一 
az 的 和 荣 件 是 封 二 系统、 等 压 、 只 作 体 积 功 。 而 此 处 电源 对 系统 作 
了 宙 功 ， 所 忆 外 ,于 A 
A 一 AU 十 ACpY) 
一 已 。 Wi 一 Wi 电 功 》 十 WV (等 压 】 
二 们 一 pA&AV 一 WI( 电 功 ) 十 pAV 
一 一 Wi 电 功 ) 六 0 
例题 1-5 始 态 温 度 为 273K., 压力 为 10sPa., 体积 为 10dmi 的 
氨 气 经 下 列 各 种 途径 膨胀 于 终 态 压力 为 105sPa， 请 分 别 求 算 各 途 
径 航 久 、W 、A&U、AFH (假设 氮气 为 建 想 气体 )， 
《it 自 击 赔 胀 ; 
(2) 等 温 搞 往外 压力 105Pa 膨胀 ; 
《3) 等 温 可 送 脱 胀 ; 
《4 她 热 囊 道 膨胀 ， 
(5 绚 热 搞 恒 外 压力 10:Pa 腾 胀 。 
解 《1) 根据 集 耳 实验 ， 理 想 气 往 自 由 腰 胀 ; 
Wo—=0,Q=0, AU=0, AHS=0 
(2 因为 理想 气体 的 过 和 五 都 只 是 温度 的 函数 ， 等 温 下 ， 
A =0, LH=0 
Q=W = PAT WV = pL tnRT/ps) — (nRT/p,)] 
= HRT[1 — tps/ p10) = pf — (ps/ ps}]) 
= Vitp— py = 9.0 x 10] 
(3) 因 是 理想 气 迟 等温 过 程 ， 斯 以 Ar 一 4 万 一 0。 
"l= 


@@ 一 色 一 |ear = 一 nRTIn 可 一 piVln A — 2.3x10] 
(4) 因 缀 热 . 驴 = 一 0， 所 以 Ar 一 一 全 。 

He 为 单 原 子 分 子 ， Cv. 一方， Cn 一 六 RR， 7 一 访 。 
理想 气体 绝热 可 道 过 程 。pViI 一 psaV?， 


RR 
Vo= Vp/p) ”=|10x| 10. | ‘Jam = 39. 8dms 


\ 10°, 
W 二 二 (piVi 一 peVa) (绝热 功 ) 
= 9.0 xX 103] 
AD 一 一 本 一 一 9.0X10 
AH ~ YAU 一 一 1.5X 104J 


或 者 先 求 出 系统 内 气体 的 物质 的 量 ”和 了:: 


二 | 翅 X 10 又 10- 
RT 8. 314 X 273 


由 绝热 可 池 过 程 Teps 一 了 4165 7 ， 可 得 ， 


| mol — 4. 4mol 


pp ls 1 ] 一 2 

T, 一 了， EAM = | 273 x | 了 下 一 109K 

AD 一 nCvalTs 一 TD) 一 |4.4X 羡 RC109 一 273? 有 | 
=— 9.0 x 10] 

WS=— AL= 9.0x% 10] (QQ=0) 

AF = nC,alTs — Ti) = YAU 一 一 1.5 光 104 

5) 因 笔 热 ， 区 一 0， 故 WW 二 一 AL'。 

抗 恒 外 压力 脱 联 ; 


W = p(t 外 YCV, — Vy) = ps(Vs — VI) 
-一 nRT, nT pop 


Ar 一 nCy ，(T 一代) 二 nX 闻 RR (T,—T,) 
所 EL 


nrRT,.— naRT., Par pi 一 与 za 【了 > 一 1 


了 


: 1.8 
了 一 一 2 6 一 175FK. 


A 一 MO 1 


一 44 x 名 x 8.314(175 一 273) 有 


一 一 5 4 XX 10:] 
A = YAU =— 9.0 x 103] 
二 AU 5.4 x 10:1 


比较 上 述 结 果 杯 难看 出 ;在 1)、(2)、(3) 中 AU 和 AF 值 都 
为 0， 但 (432、(5) 的 Ar 和 A 万 却 与 之 不 同 ， 这 与 状态 函数 的 改 
变量 与 途径 无 关 的 性 质 是 否 矛 盾 ? 

结论 是 不 开 古 。 因 为 状态 函数 的 改变 其 与 途径 无 关 的 前 提 是 
始 、 终 态 一 定 ， 过 程 (1)、(2}、{3) 的 始 、 终 态 相同 ， 所 以 AD 和 和 
访 HH 的 值 相 同 . 过 程 (4)、(5) 的 始 态 昌 与 4173、(27、(3)7 相同 , 终 
态 球 力也 相间 . 但 终 态 温度 不 同 , 说 明 终 态 不 同 , 故 Ar 和 AH 植 
也 就 不 同 。 

例题 1-5 在 (a)、(b) 图 中 ,状态 A 一 8 为 等 温 可 遂 过 程 , 状 
态 A 一 C 为 绝热 可 道 过 程 。 见 图 (ay ， 如 果 从 4 经 过 一 绝热 不 可 
逆 脱 了 腾 到 总 ， 终 态 将 在 C 之 左 .、 互 之 右 ， 还 是 在 BC 之 则 ? 见 
图 (tb) ,如 果 和 其 刀 经 一 绝热 不 可 闭 肪 胀 到 了， 终 态 将 在 如 之 于 、 瑟 
之 上 ， 还 是 在 BC 之 间 ? 以 物理 化 学 简明 教程 第 一 章 思 考题 5) 


{b) 


解 ” 在 图 (a} 中 绝热 膨胀 ， 系统 必然 对 环境 作 功 , W = 一 AU， 
。 了 了 


合 系 统 的 内 能 三 少 ， 系 统 的 温床 必然 下 降 ， 当 终 态 压力 与 召 枯 同 
时 ， 终 态 体 积 一 定 小 于 吾 ， 即 在 器 之 左 。 绝 热 不 可 道 彩 胀 扬 作 的 
功 小 于 移 扑 可 闭 过 程 ， 即 黎 热 不 可 首 膨 胀 的 终 态 温度 高 于 钨 盐 可 
闭 过 程 的 终 态 记 麻 ， 当 终 态 压力 与 招 相 同时， 终 态 体积 一 定 大 于 
CC， 即 在 忆 之 有 有。 综 上 所 述 ， 从 妈 到 绝热 不 可 效 腰 胀 到 p; 时 ， 其 
终 态 必 在 BC 之 间 。 同 理 ， 在 图 人 ?中 从 4 经 绝热 不 可 逆 膨 胀 到 
Vj， 其 终 态 亦 必 定 在 BC 之 间 。 

例题 1-7 10dm- 氧气 5 可 视 为 理想 气体 ?由 2.0X 关 105Pa 经 绝 
热 可 道 膨胀 至 30dm’:, 求 W、 QAU'、AH， 

解 ” 该 题 特 点 是 无 法 求 竺 始 、 终 态 的 温度 。 不 少 初学 者 只 擎 
所 根据 温度 变化 来 求 算 理 想 气 体 的 Arr 和 A 互 ， 允 到 这 类 题目 往 
往 会 感到 无 从 下 手 ， 其 至 认为 题目 所 给 条 件 不 全 。 其 实 不 然 ， 关 
键 在 于 灵活 。 


双 原 于 分 子 理想 气体 :Cv.n 一 也 RR,Cha 一 子 RR,7 一 2 1.4, 
由 绝热 可 道 过 程 方程 如 一 PT 

Pp: 一 [如 ] 一 [| 8) 2 10: |Pa 一 4.3X 104Pa 
本 鸳 热 ，@ 一 0 

好 ”一 地 二 了 (ay : 一 pV2) 


LT OX 1 X10 X10 3—43X10 Xx30x 10-) | 


一 1.8 XX 103J 
AT ~-— WW =— 1.8 XY 10] 
AH ~YAM 一 一 2.5 X 103] 


例题 1-8 ”物质 的 量 为 = 的 理想 气体 从 pp,、V' 等 温 联 胀 至 
VY:， 再 等 压 冷 却 至 Yi,， 然 后 等 容 加热 使 压力 增加 至 p,( 恢 复原 
状 。 如 图 ， 请 根据 该 循环 导出 理想 气体 C, 与 Cr 关系 。 
解 ” 过 程 (1) 是 理想 气体 等 温 过 程 : 
和 了 本 


A (1)=0 
由 理想 气体 状态 方程 pV 一 peVs 关 
二 RTI。 过程 421) 为 等 压 过 程 ， 
2 Oo nC nt 一 了 了 了) 
Wi2) = potV, 一下) 
= Pav — paVs 
其 中 ，paVs 二 nRT,, pV 一 nRT;, ps|- 
所 以 
W227 ~ xReT,— 7) 
由 热力 学 第 一 定律 : 
AU2) = O02) 一作 (2 一 AMCpml es 一 了 一 下 (一 了 
过 程 (3) 为 等 容 过 程 : 


wzr(3) 一 0 
AU (C3) = Q(3) = nCy a T, — TT,) 
系统 经 此 三 个 过 程 后 完成 一 个 循环 ， 恢 复原 始 状态 。 故 AU 
一 站 
AU = AU(1) 上 + AD(02) + AU C3) 
= 0+4 nC 一 ns — TH) + nCy tT 一 7 
一 0 
员 
C 一 Cv。 一 员 
此 即 理想 气体 C。 与 Cy 的 关系 。 
推导 理想 气体 忆 , 与 Cv 关系 的 方法 多 种 志 样 ， 其 中 较 简 便 的 
方法 是 从 和 粹 的 定 艾 式 册 用， 庶 用 理想 气体 性 质 直 接 导 出 : 
末 - 7 十 py 
微分 得 dH = dU 十 dtpY)。 对 理想 气体 ; 
dF = nC,ndT 
dU = nCvy.adT 
» IH"* 


dp}y = danRT) = nRdr 


所 以 
Epi —Cr rm 一 上 


但 是 此 法 查 本 题 中 不 能 用 ， 因 为 此 法 没有 选 及 本 题 猪 定 的 过 
程 ， 不 符合 题 意 。 

解答 本 题 时 还 有 一 种 常见 的 错误 是 仪 依据 过程 (2) : 

AU{2) 一 (Ca — nCTs Oo— To) 
又 根据 理想 气体 特性 : 
AC(2) 一 
所 以 
nC gm 一 HR = Hv.m 
即 
Cn 一 Cr 一 到 

这 种 推导 尽管 十 分 简便 ， 但 违背 了 题目 的 原意 ， 也 是 不 人 恰当 的 。 

例题 1-9 (1) lmol 水 在 373K、pe2 下 全 部 燕 发 为 水 燕 气 , 求 
该 过 程 的 斌 、 有 人、AU 、AH。 已 知 水 的 汽化 热 为 40. 7 本 ，mel 
(2) 若是 Imol、373K、25e 的 水 向 真空 燕 发 ， 变 成 同 温 同 压 的 水 藉 
气 ， 结 果 如 何 ? 《水 燕 气 可 视 为 理想 气体 》 

解 (1)} 相 变 在 等 漫 、 等 压 下 进行 ， 且 只 巩 往 积 功 ， 

AH 一 外 ,一 40. 7k]J 

W =p (Ve — VD) 2 pOV, = RT 一 《8.314 X 373)] 

一 3. 10kj 
AU 一 名, — W = (40.7 7— 3,10Kk] = 37. 6k]J 
(2) 该 相 变 问 真 空 进行 ， 为 不 可 道 相 变 , pl 外) 二 0。 
三 一 0 
由 于 f27) 的 始终 态 司 (1 ,所 以 AU 和 AH 的 值 必然 同 (12， 
AUT 一 37. 6kJ， AH = 40. 7KjJ 
QAUW = AU = 37.6k} 
所 谓 相 亦 热 是 指 等 温 等 压 、 只 做 悼 积 功 的 条 件 下 ， 相 变 过 程 
二 jo" 


的 热效应 ， 即 AB 值 。 防 止 把 略 条 忻 ， 将 相 变 热 简单 理解 为 相 变 
过 程 的 热效应 。 如 《2) 中 ， 不 符 台 上 述 条 件 的 相 变 过 程 热 效应 不 
等 于 相 变 热 ， 后 者 是 状态 画 数 改变 量 ， 仅 与 始 、 终 态 有 关 ， 而 前 
者 不 是 状态 函数 改变 量 ， 与 变化 途径 有 关 。 
例题 1-10 特 1090g、40 亿 的 水 与 1008、0C 的 冰 在 杜 瓦 瓶 中 
混合 ， 求 平衡 后 的 状态 及 此 过 程 的 A 如 ,已 知 洒 的 熔化 热 为 
335J*g ,水 的 比 热 为 4. 18J*g :K-T'。 
解 ” 杜 瓦 瓶 是 等 压 绝热 容器 , 取 撼 内 所 有 的 水 簿 为 系统 , 则 
;二 入 厅 一 0 (只 做 体积 功 }。 
若 冰 能 全 部 融化 : 4 五 ( 冰 ) 一 (335 X 100)] 一 33. 5k]; 
若水 温 降 至 DC: AH 水) 一 一 (100 X 4.18 X 40) 本 一 
— 16. 7kEJ; 
系统 总 熔 变 ; A 一 AH( 冰 ) 十 AFH( 水 ) = 16.8kJ > 0， 
该 结果 说 明 ， 若 完成 上 述 过 程 ， 系 统 必 须 吸 热 、 这 与 题 意 绝 热 不 
符 .所 以 实际 情况 只 可 能 有 部 分 冰 柄 化 .平衡 后 的 状态 必然 是 OfC 
的 冰 水 混合 物 。 
设 融 化 的 冰 为 mg: 
全 及 一 态 玉 (六) 十 AH( 水 )== (Gm XxX 335 一 16.7 x 10) 一 0 
解 得 
mm 一 BO 
即 平 衡 后 状态 为 50g 冰 与 150g 水 在 0 万 时 的 混合 物 ， 此 过 程 的 
AH =0,。 
对 于 该 题 常见 的 一 种 错误 解法 如 下 。 
设 竹 态 过 度 为 了;: 
和 AF 一 AH(C 冰 ) 十 AH (水 ) 
= (335 X 100)J + [4.18 x 100CT,/K 一 273)]] + 
[4- 18 Xx 100 x (Ty/K — 313}jj =0 
解 得 
T: 一 253 开 
*。 了 7 。 


这 和 神 解 法 的 前 担 是 认为 冰 可 以 全 部 融化 ,致使 水 的 温度 下 降 ， 
终 态 全 部 是 水 , 但 温度 降 至 253K, 这 显然 是 不 符 舍 实际 的 ， 因 此 
形成 错误 。 假 如 |4A 互 5 水 六 水 温 降 至 06) 全 AHC 冰 )( 冰 全 部 柄 
化 》， 则 这 种 解法 既往 醒 、 又 合理 . 

例题 1-11 装置 如 图 ， 好 态 时 绝热 
理想 活塞 两 侧 容 积 各 为 20dm*， 均 充满 热 
298K .10 Pa 的 友 原 子 分 子 理想 气 体 。 对 
左 侧 气 室 女 惕 加 热 、 直 至 左 室 气体 压力 
为 2. 0X10 Pa。 请 分 别 以 左 室 气 林 、 右 
室 人 气体 和 所 有 气体 为 系统 ， 求 此 过 程 的 QQ@、W 、AU、AH。 

解 解法 一 (1) 以 右 室 气体 为 系统 

因 绝 热 ,;, Qt 右 ) 一 0。 由 于 对 左 室 气 以 如 热 是 缓慢 的 ， 因 此 而 
引起 的 活塞 右 移 可 视 为 可 道 压缩 过 程 。 根 据 笔 热 可 道 过 程 方程 先 
球 Wet 右 )， 

pV 一 paV2( 右 )》 


Li 
Va 有》 一 | | 


ps 
加 105 » lit.d 3 
= [20x (si) Jam 
一 ]2dmi 


W{ 右 二 FpV 一 paV2) 
1 5 -a 
= | 天 过 二 ao x 20 x 10 


2X 10 x 12 x 107*) |] 
一 一 1. 1kJ 
光石 ] 王 总 5 右 ) 一 WC 右 } = 1. 1k] 
五 (5 右 》 一 Yat ( 右 ) 一 (1.4 X 1. kJ = 1. 5k]J 
《2) 以 在 室 气体 为 系统 
右 室 恒 积 缩小 量 就 是 左 室 体积 增 大 量 。 
二 8* 


Vet 左 ) 二 [20 十 (20 … 12)]dms 一 28dm: 
由 理想 气体 状态 方程 ， 共 终 态 温度 为 : 
To = pV pV 
[298 XxX 2x 10° x 28 Xx 10° /0 x 20 x 10 7) 1K 
一 834. 4K 

4 一 pviART 

= [10 x 20 x 107 (C8. 314 XY 298) |mol 

= 0. 8]1mol 
A 二 nCvymtTat 左 ) 一 了 |) 


| 


一 | 81 x 2 x 8.314 Xx (834.4— 298》 |] 


ee 
— 9g. Ok]J 
AFH( 堪 ) 二 YAU 二 | 二 x 9. oj — 12. 6kJ 
W( 左 ) 二 一 WW( 右 ) 二 1. 1kJ 


ci 在) 一 是 DC 在 ) 十 WC 丰 2 二 109., 0k] 

(3) 以 所 有 气体 为 系统 

A 一 AU 村) 十 AU( 右 } 一 (1.1 十 9. 0)k] = 10. 1kJ 

和 AH 二 AH( 左 十 AHC 右 》 = 二 (1.5+ 12.6)k] = 14.1k]J 

WW 一 WW 在 ) 十 WI( 右 ) 二 0 

六 一 驴 ( 左 ) 十 驴 ( 右 ?一 40.0 十 Oj)kJ 二 10. Ok] 

以 所 有 气体 为 系统 时 ， 系 统 中 的 一 部 分 对 男 一 部 分 所 作 的 功 
就 不 再 是 系统 与 环境 之 间 的 能 量 交 换 有 形式。 此 时 可 直接 依据 总 恒 
积 恒 定 而 确定 W=0。 

解法 二 以 右 室 气体 为 系统 

由 牟 热 可 道 过 程 方 程 先 求 终 态 温度 : 


上 一 子 


__ 六 | 
省 一 了 "| 一 
,《( 右 ) [名 
1 


加 105 Ti x 
ze ~ (3 2 I:| 


! 
p= 
上 


。 19. 


一 363K 
nC 0.81mol( 同 解法 一 } 
AU( 右 } 一 mnt-vrnfzctf 右 ) 1 


= [0.81 xX 这 X 8.314 x (363 — 298) 上 | 


2 
一 1.1k]J 
以 下 解法 同 解 法 一 。 采 用 不 同 解法 ， 由 于 计算 过 程 中 尾数 四 
舍 五 入 的 缘故 ， 最 后 结果 可 能 会 上 咯 有 不 同 ， 这 是 正常 现象 ， 但 偏 
差 一 般 不 应 超过 15 。 
例题 1-12 《11 装置 如 图 Ca), 若 在 箱 上 刺 一 极 小 圆 孔 ,空气 
《可 祝 作 理想 气体 ) 必 然 流 和 信箱 内 -。 求 箱 内 .外 压力 相等 时 箱 内 空气 
的 温度 。 
(2) 装置 如 图 Cb), 绝热 箱 内 含有 压力 为 pi 的 空气 (p11 之 po)， 
箱 左 端 有 一 无 塞 擦 的 理想 绝热 活塞 ， 在 箱 左 壁 打 一 小 了 筷 ， 箱 外 空 
气 源 源 进入 箱 内 ， 活 塞 向 右 移动 ， 当 活塞 平衡 时 ， 求 进入 箱 内 的 
空气 的 温度 。 


雹 热 箱 


真空 
空气 


fo， uo "po 


{a) 

解 (1) 首先 选择 好 系统 ,以 进入 箱 内 的 所 有 空气 为 系统 。 始 

态 在 着 外 ; 温度 为 了 To, 压力 为 po‘ 同 箱 外 的 空气 )、 栖 积 为 Vo。。 经 

态 在 箱 内 : 温度 为 工 ， 压 力 亦 为 pp， 但 体积 为 VY { 因 混 度 变 化 )， 

系统 状态 变化 这 程 为 一 绝热 过 程 ， 但 不 可 能 是 绝热 可 道 过 程 。 无 
论 可 道 与 否 ，(1-11} 式 都 是 适用 的 。 即 : 
1 

7—1 

从 另 一 角度 分 析 ， 环 境 推 动 系统 进 人 箱 内 时 是 恒 外 压力 压缩 

* 人。 


HW” = 7 poVs 一 por) = 《下 0 一 于 下 了 


过 程 ， 在 箱 外 体积 由 Tv 变 到 0。 系 统 进 信箱 内 后 ， 由 于 箱 内 原先 
是 真 室 ， 所 以 是 自由 脱 胀 过 程 。 总 功 为 : 
W = po 一 一 六 下 了 0 


Tt 人 一 AnRT) =— naRT, 


T= 7T, 

《2) 设 进 人 箱 内 的 所 有 空气 为 系统 (no)。 始 态 在 箱 外 (75 .wu、 
po5 终 态 在 箱 内 (TVa py。 终 态 时 ,活塞 两 按压 力 相 等 ,县 等 于 
箱 外 空气 压力 。 设 箱 内 天 有 空气 的 物质 的 量 为 mi, 始 态 (7 、 户 、 
Ti 终 态 473 ,porVs2。 箱 内 、 外 气体 热 容 为 Cvn。 

系统 受到 逢 外 空气 (环境 ) 的 推动 进 人 箱 内 ,此 为 等 外 压力 压 
缩 过 程 ， 作 琐 灰 ,。 同 时 系统 又 对 箱 内 原 有 气体 (环境 ) 作 压 缩 功 
Ws， 系 统 所 和 作 净 功 ; 

W = WW 
整个 过 程 为 绝热 ， 久 一 0。 


WW 一 “一 A 一 一 noCv mtd, 一 本 = 一 二 ， 十 三 
六 

WA 一 一 ( 赴 JAV 一 Pat 一 了 ) 一 一 poo 一 一 noR1, 
而 Wi 等 于 箱 内 原 有 气体 的 压缩 功 的 负 值 ， 即 : 

本 = 一 Wy 

Ws = 一 一 A 一 一 nCv.m CT: 一 了 7》 
则 

W 一 下 十 下 一 一 2 及 了。 十 nCv.mtTs 一 了 

一 -一 HoC vy nm CF, 一 了 
下 
T= [e+]T, TT) 


箱 内 原 有 气体 的 压 尼 过 程 为 一 绝热 可 遂 过 程 ， 放 : 
WW, w—1 
fs = [P| 


+ 221+* 


_ 3 ri! 

rn 

例题 1-13 《1) 试 证 明 对 避 守 范 德 华 方程 的 lmol 实际 气体 
来 说 , 其 等 漫 可 竟 腰 胀 功 可 用 下 式 求 算 〔《 物 理化 学 简明 教程 y》 第 


一 章 避 题 10)， 
Vm,e | 1 1 1 
加 Riln 5 Vi 厂 十 a| Ta Wi 


(2) 已 知 | 车] .=7{ 鞠 | ,一 p， 求 上 述 过 程 的 AU、Q. 
(3) 求 上 述 系统 在 绝热 自由 膨胀 过 程 中 的 温度 变化 。 


解 《1) imol 实际 气体 的 范 德 华 状态 方程 为 : 
[p+ 十 本 总 | (Ve 一 = RT 


所 以 
RT 
Pb Vi 


在 等 温 可 道 膨胀 中 ，: 
W 一 je = lov 


a 一 
-em Ve 


广 意 ， 只 有 可 道 过 程 中 或 等 压 过 程 中 ,才能 以 系统 于 为 代 
替 pp( 外 ) 求 算 功 。 在 其 他 过 程 中 ， 切忌 以 户 混 清 户 ( 外 ) 。 


RT 
(2) p= 
ES Er 
aTIy V8 
E23 
Vl larl, FT fT Vv 


等 温 脱 胀 过 程 中 求 AU， 只 须 将 上 式 积 分 ， 
和 Zn» 


1 
rT — -一 
~ rady 一 be 


注意 ， 实际 气体 的 内 能 是 温度 和 体积 的 函数 ， 即 题 中 求 得 


[部] .= 总 二 0, 切忌 套用 理想 气体 等 温 过 程 中 AU 一 0,Q 一 W 的 
公式。 
(3) 令 二 了 (TY) 
dU = | 六 | 7 + 7) dy 一 CrdT + | 部 )， dV 
在 饮 热 自由 及 腾 时 ， = 二 0， WW 二 0， 所 以 AU 一 0， 
CrdT + 18 wy) av -。 
地 ), -一 记 3 —— cA 《根据 上 述 (27 小 题 ) 


定 闵 入 =[ 这]， 六 焦耳 系数 ， 由 于 a 计 0， Cy oO Yh, 0， A 


小] ,一 5, 温度 下 降 。 


例题 1-1d4 已 知 Cos 的 后 T 一 1.07X10 K :Pa !, Cn 二 
36. 6J + 政 -1。，moel '。 试 求 算 ， (1) 50gCO; 在 25 亿 下 由 10:Pa 等 
漫 压缩 到 10 "Pa 时 的 A. 如果 实验 气 体 是 理想 社 体 , 则 和 A 及 应 
为 何 值 心 物理 化 学 简明 教程 第 一 章 习 题 33)， 
(2) 若 该 气体 由 25 亿 、105Pa 变 到 40C、10'Pa， 求 AH， 
解 ” (解法 一 题 意 要 求 等 齐 压 缩 过 程 的 焰 变 ， 首 先 需求 
得 等 温 条 件 下 ， 焙 随 压 力 的 变化 率 | 忆 ， 】 。 对 于 单 相 纯 物 质 密闭 
系统 ， 设 晶 二 了 T,p) 3 
3 
dH = CdT + | 二 | az 
节 流 里 胀 过 程 ，: 
和 了 了 


dH = 0 = CdT 十 EE dp 


a7 1 _ ,138 
Ee 
县 
Sj 二 关 
EE = Hr 
题 中 给 出 CO; 的 志 fT 和 Cpsn 均 为 常数 ， 所 以 : 
A = HCpAp = Tp .np 
二 [一 2 1.07X105 MX 36.6 x (10 一 105 | 
一 一 401]J 
解法 二 


因为 五 是 状态 函数 ，A 互 只 决定 于 始 、 终 态 而 与 恋 
化 途径 无 关 ， 所 以 可 设计 过 程 如 下 : 


上 全 
1 + pl [Te ， pp: ar Tar pa 


苔 态 


终 态 
过 程 山 是 逆 焦 了 十- 汤姆 孙 过 程 ，AH, 一 0。 


| 沪 | | 2 了 3 一 了 
AT 一 一 一 了 一 
五 五 


ap Ap Pp! 
Ts— 1 = .rps — pi) 
AH, ~ nC mtTs 一 了 ~— nCpn Ti — Tas) (CT 


了 人 mA Tr (ps 一 P17 
一 一 403 


如 果 是 理想 气体 ， 由 于 理想 气体 的 熔 只 是 温度 的 少数 ， 等 温 


过 程 中 ,AF 一 0。 从 另 一 和 角度 考虑 , 理想 气体 的 jwr 一 0, 所 i A 
一 0， 


(2) 解法 一 “根据 (1) 中 结果 ，| 作 f] 一 一 Copaa。 


» 


如 | 
= CdT — Cprdp 
Ce 和 AT 为 常数 时 : 
AH 一 nCpnAT 一 mnCemrT 和 让 
= (624 一 4017j 
一 223] 
解法 二 从 A 万 一 naCoanaAaT 一 pnCompTa 记 可 和 看 出 ， 
aN (AF),+T(AN DY) 


dH 二 cea 十 | 


因此 ， 可 设计 过 程 : 


和 Lee eens ee A 
ye hb TR 
态 
Ci 


终 态 | 


其 中 (五 )r 即 是 上 述 C1) 题 的 结果 。 
解法 三 ”车 没有 .上述 (1) 题 参照, 可 按 (1) 中 解法 二 设计 过 


二 


始 态 绽 态 


程 : 


中 为 等 焙 过 程 ，AH 一 0。 
| 一 了 一 也 
opla 产 z Pi 
了 3 一 ArT( 坟 :一 户 ) 十 全 

他 为 等 压 过 程 。 
所 五 :一 CT — T,) 

= nCpaL Ts 一 ATfpa 一 访 ) 一 了 了] 
MongfTz OO— TD) nC,pmptr ps — pi) 
一 223] 
一 点 五 


ALT 一 | 


Te 


例题 1-15 300K 时 NH; 的 | S| 一 840J 。m-a mol 1， 
Cn 二 37.3J :7 mol !。， 当 1molNH; 气 经 -一 压缩 过 程 其 体积 
减少 19cm*， 而 温度 上 升 2K 时 ，、， 试 求 算 此 过 程 的 AcC 物 理化 学 
简明 教程 3 第 一 章 习 题 20) 。 

解 解法 一 对 于 单 相 单 组 分 任何 物质 ， 可 设 己 一 FF) 


drr 一 | SU gd 十 [ 鄞 | .ar 


Tly 


= CudT 十 37 | dV 


由 于 Cv 和 | 芳 】 均 为 常数 ， 
3 Ar 
= (37.3 X 21+ 840 xX (— 10) x 10-9] 
= (74.6 一 8.40 X 10-:)J 
= 7 了 4. 6J 
解法 二 UU 是 系统 的 状态 函数 ，AU 与 变化 途径 无 关 ， 求 算 
AU 时 ， 可 企 意 设计 方便 的 过 程 。 | 


区 “| 等 让 [Te | 


和 给 态 
在 过 程 心中 ， 四 “在 只 作 体积 功 时 ， 
MT 一 外 = CyAT = (37.3 Xx 2)] = 74.6]J 
在 过 程 儿 中 ， 因 等 温 : 
| 
Ar7， 一 | 5 Ar 
= [840 次 《一 10) x 10 |] 
一 一 8.40X10- 可 
Ar 一 Ar 十 AL AU C= 74. 6] 
NH: 是 实际 气体 ， 切 忌 随 意 假 设 为 理想 气体 ， 应 用 AU 一 
CvyAT 求 算 内 能 ,由 计算 可 见 , 体积 变化 所 引起 内 能 的 改变 与 因 温 
= 2 


AET = CAT 十 | 


度 变 化 而 引起 的 内 能 的 改变 相 比 是 极 小 的 ， 可 忽略 和 不计。 这 与 假 
设 NH; 为 理想 气体 的 计算 质 果 祖 同 。 斥 管 如 此 ， 考虑 问题 的 方法 
孝 是 不 同 的 。 显 然 将 NH; 当 作 理想 气体 处 理 与 题 意 相 违 背 ， 达 不 
到 演算 该 晤 的 训练 效果 。. 

例题 1-16 (C1) 在 25 忆 、p 中 下 ，1lmol Zn 溶 于 稳 盐 酸 时 旅 热 
151. 5SkJ， 入 出 lmol Hztg)。 求 反应 系统 的 QQ@、W、AU、AD， 
《2) 在 25C、zpe 下 , 用 2.2V 直流 电 使 lmol HsO 电解 变 成 加 的 
Hz 和 人 O:， 放 热 139k]， 求 外 、 人 、AE、A 百 和 AHS (H:O, 1)， 

解 (1 等 温 、 等 压 、 只 司 体 积 功 条 忻 王 的 候 学 反应 : 

A 一 名 ,一 一 151. 5Kj 

反应 析出 气体 ， 使 反应 系统 体积 增加 ， 必 然 对 环境 做 功 。 


Wy 一 号 ch, 一 VL) 


= po VV. 
一 RT 
= (8B, 314 x 298)]J 
一 2, 5k]J 
A C—O—W 
一 一 151. 5kJ—2. 5k]J 
一 一 154.D0kJ 
《2) 等温、 等 压 下 的 化 学 及 应， 有 电 功 时 ， WW' 了 关 0， 所 以 ， 


W=W,+iW 

Wy = po CV 一 TD) pO TV 
— pS {VCH,) + VaCO:) 
一 3.RT 


2 
= 3,.75KJ 


= D7. 


1tnel Fl:O 电解 成 H; 各 《]2 需 电 其 2 了 ， 环境 对 系统 做功 ， 


到 ”一 (一 2X96500 x 2.2)k]J 
一 一 424. 6k] 

下 一 一 柄 有 十 T 
一 【一 424.6 二 3, 75)k] 
一 一 420. $85k]J 

A 一 总 一 全 
一 【一 139 十 420. 85)k]J 
一 281. B85k] 

A =~ MU + ACpY) 
一 AU 十 pAV 
— (281. 85 十 3. 75)k] 
— 285. Bk]T 


AU 和 AFH 是 系统 状态 函数 的 改变 量 , 只 与 始终 态 有 美 , 而 
与 途径 无 关 。 即 与 散人 什么 功 《HWv 或 人 )， 过 程 是 否 可 六 无 关 。 此 
和 五 一 285. 6k] 是 指 25 它 、ze 下 ， 下 面 反应 ， 


HO 一 Hegy 十 二 O:(g) 


的 反应 的 BH: 
AHS = 285. 65k] +: mol-! 
一 ATMRH,g) 十 方 AUTR(O:g) 一 AHRCH,O ,1) 


所 以 
AHS UH,O ;1 ) = 一 25. 6kJ 于 mol li 


从 等 压 反 应 热 与 等 容 反 应 热 的 关系 人 -122: 
AH = AU 十 AnRT 
站 2 


可 得 


A 一 AH — MAnRT 


lo85.6 3 wx 8.314 xX 298 XX 107*)] 


2 
一 281. 87k]J 


上 述 结 果 与 用 功 和 热 计 算 的 结果 相同 .在 本 题 的 计算 过 程 中 ， 
桂 别 注意 公式 的 适用 条 件 ， 不 要 硬 台 乱用 ， 以 钢 出 错 。 

例题 1-17 求 反 应 : 

CHig} HOtg)—COte) 3H gg’ 
1000K 时 前 反应 热 . 已 条 298K 时 , HzD0Q》、 COCg) 和 COaCg) 的 
生成 热 分 别 为 一 285.8、 一 110.5、 一 393. 5KJ mol !; CHiCg}) 的 
机 烧 热 为 一 890. 4J 。mol :水 的 汽化 热 为 44.02kJ rol '，; 
CHCg) .HOCg})、COCE) 和 HzCg) 的 定 压 热 容 Cn 分别 为 35.7、 
33.6、29.1、28. 8J，K-。，mel 上 【〈 根 设 均 可 当 作 常数 )。 

解 ” 根 据 题 给 条 件 ， 可 以 利用 生成 热 数据 先 求 出 298K 时 的 
反应 热 ， 然 后 再 应 用 基 和 尔 奉 夫 方程 求 算 高 温 下 的 反应 热 。 但 值得 
注意 的 是 题 给 生成 热 数 据 中 的 HsO 是 液态 , 而 参与 反应 的 是 气态 
HIO， 所 以 不 能 简单 套用 ， 需 首先 求 出 气态 HzO 的 生成 热 。 在 热 
化 学 中 , 相 变 过 程 亦 可 写成 热 化 学 方程 式 的 形式 进行 热 化 学 计算 ， 
即 : 

H:O U1—HO re) 
A HS~=AHSHO, gy —AMHeHO, 1) 
所 以 
AHS(HsO gg) = Aw HE AHS HO ,1) 

一 (44.02 一 285. BYKJ * mol™! 

一 一 241. 8k" mol™! 
然后 ， 还 需求 出 CH4Cg) 的 生成 热 , 题 目 只 给 出 CH4Cg7 的 顽 烧 热 .。 

CH tig} + 20. (8g)—CO,.tg) +2HO0U) 
» DO. 


六 五 时 ==AHY 
一 AT 吕 LCOs ET) 十 2AE7 呈 (TO ,1) 
一 和 五 SCCH ,ee — 2 789(0,,g) 
AS (CH,,g) 
一 AICOs,g) 十 2AtRCH2O ,一 2ArSCOs,g) 一 


生怕 
一 [一 393. 5 一 2X285. 8 一 0 一 (一 890. 47] kJ 。mel-: 
一 一 ?了 4. 8kJ + mol : 


上 月 求 反应 CHitg) 十 HO Cg) 一 COCE} 十 3Hs(g) 在 298K 时 的 反应 
热 ; 


A, HR (298K ) 
=AHs (CO,g)+O— MNSCH, ,eg — AHSCHO,g) 
一 [一 110.5 一 《一 74.8)》 一 《一 241. 8)k] *， mol-: 
一 206. jk] + mol™’ 


根据 基 尔 霍 夫 方程 ， 反 应 的 热 容 差 ， 

AC, 一 3Cpn Hag) + CnCO,g) 一 
ComtCH 8) — Com (HO ,g) 
(3 X 28.8 十 29.1 一 35.7 一 33.6)T。. 开 -1 mol-! 
46. 2 下 1 mol 
因为 各 参与 反应 物质 的 己 , 均 可 视 为 常数 : 

A.HS (1000K) 
一 A.HR((298K) + AC,(I000K 一 298K) 

[206.1 十 46.2 X 10-:(1000 一 298) kJ + mol”! 
一 238. 5k] 。mol 一 :1 


求 算 该 反应 在 298K 时 的 反应 热 ， 亦 可 直接 应 用 热 化 学 反应 
方程 加 和 的 方法 : 
* + 


I 


CH Cg) +508)—HOd) ， 


六. 百 员 (1 一 一 285. 8kJ * mol 一: 
《2) HOU 一 HOCg) ,AFS(2)= 44. 0kJ * mol”! 
(3) Cs) 十 方 Di(g) 一 CO(g) ,AI8(3) 一 一 110. 5k] - mol- 
C4) CCts) 十 Cg) 一 CODi(gE]) AHE(4) = — 393. 5kJ]* mmol 一 
(5) CH lg) + 20,(8)—CO,(g}+2H00), 
AHE(5) = — 890. 4k] * mol™! 
(57 一 3XC1) 一 (2) 十 C3) 一 {4) 可 得 : 
CH.eg} 十 HI ED 人 CEDI + 33H (tg) 
BE 
AHR (298K) 
—AHS(5)— 3AHE(1) —AH(C2) HAHSI)— 
AHSEC4) 
=—[—890.4— 3X{—285.8)—44. 0 十 
C—110.5)—{—393.57]kj* mol ! 
一 206. OkJ] * mol™! 


这 种 直 楼 加 和 的 方法 比较 简便 ， 丛 有 时 也 容易 发 生 错 误 ， 必 
须 十 分 行 强 方 可 ,运算 过 程 中 明 到 相同 物质 项 的 合并 或 相 消 时 , 必 
须 注 意 物 态 是 否 一 莪 ， 只 有 一 致 时 方 可 。 因 此 ， 书 写 热 化 学 反应 
方程 式 时 ， 各 物质 都 必须 注 骨 物 态 ， 以 免 混淆 。 

例题 1-18 25 时 ,将 lmol Hs(g) 放 人 10mol O;(g) 中 充分 
烘 弄 .已 知 Hig)、 DD 〇 stg) 和 入 :OC(g) 的 等 压 热 容 忆 s,s 分 别 为 27.2、 
27.2 和 33.6]J*， 玉 ，*， mol 1{ 询 可 视 光 常数 )，25 作 时 HO Cg) 的 
生成 热流 一 241.8EJ* mol ,水 的 汽化 热 为 44.0kJ + mol™!， 
求 ; 

(1) 该 反应 在 298K 时 的 A.US， 

(2》 该 反应 在 498 区 时 的 A.HS; 


* 1 


(3) 若 反 应 在 绝热 刚性 的 容器 中 进行 ,估计 容器 内 的 最 高 温 


度 。 
解 ”C1) 25C 时 , Htg) 在 过 量 的 中 ,tg) 中 充分 燃烧 的 产物 是 


液态 水 、 妈 被 态 水 的 生成 反应 : 
D Hi(g) + i088)—HONd), AHEC) =AHS (HO,) 
DD HOdM—HOtR), MnHR(2)=44. OkJ mol”! 
® H:(g) 40(8)—H:O (8), AHY (3) = aH (HiO,g) 
二 一 中 一 局 : 
AHS(1)=AHS(S)— ADS 
=—(—241.8—44. OkJ*mol-! 
一 一 285. 8k]*mol”! 
AURCU) =AHE)— An(g)RT 
~=[—285,.8— (0—1.5)x8.314Xx 298Xx 
10 :JkE]*mol ! 
一 一 282.1kJ-mol 一 
此 处 应 该 广 意 系 统 变 化 的 物质 的 量 , 本 题 是 lmol Hitg) 充 分 
燃放 ,正好 与 反应 方程 式 一 致 , 否则 还 需要 折算 ; amfgl) 是 反应 
前 后 气体 的 物质 的 景 之 蔗 , 本 题 产物 为 液态 水 ， 所 以 、Antg) 一 
《站 一 1 一 上 Stmnol 一 一 1.5rmmol 。 
《2) 498K 时 ，H;(g) 充 分 燃烧 的 产物 是 气态 H:O， 即 : 


Ha(g) 十 却 Oz(g) 一 HzO(B) 
AHS (298K) =AHS (HO ,g)=—24]1. 8k]:mol”’ 
该 反应 的 热 容 送 : 
AC, =Chn (HiO 8) — Chm (Ha sg)— FC (Os,8) 
一 | 33. 日 一 了 7. 2 一 去 义 人 27， ?| 本 下 i-rmol ! 
一 一 了 .2 下 -1vtmot ' 
本 3 曲 


当 各 物质 的 己 ,is 均 视 为 常数 时 ， 
A.HE(A498K) ~— AHE(IBK) + AC, (498K — 298K) 
= C—241.8—7.2X200X 107 73}YkJ-:mol™' 
——243, 2kj*mol ! 
(3) 反应 在 吾 热 刚性 的 容器 中 进行 ,并 只 和 体积 功 , 这 就 是 
在 孤立 芭 统 中 发 生 的 变化 .在 孤立 系统 中 ， 无 论 发 生 如 何 剧 询 的 
变化 ,根据 热力 学 第 一 定律 ， 系统 的 内 能 不 会 改变 ， 即 A[t = 二 0， 
而 内 能 是 系统 的 状态 函数 ,Ai 只 决定 于 始终 访 , 与 变化 途径 无 
关 ， 因 此 可 以 任意 设计 变化 过 程 : 


lmol HE lmol HO (tg) lmol Hi tig) 
106mol Ostg) (|———*| 9. 5Smol Ofte? | 一 一 一 | 9. Smol OCg) 


298I 298K 了 


过 程 61? 是 298K 时 的 反应 过 程 ， 过程 (2) 是 等 容 变温 过 程 。 
(1) Ha(g) 十 广 Ox(g) 一 HOCg) 
入. 五 昌 (298K) 一 一 241. 8kJ maol-: 一 入 再， 
AU, ~—AH,— Antg}RT 
=(—241.8+0.5X8.314X298X 10-7)kJ 
一 一 240. 6kj 
《2) AUs—=Cy(T— 298K) 
很 设 HO ig) 和 Otg) 是 理想 气体 ,Cy mn 一 Com 一 怀 。 
Cra CHAOg) = (33.6—8.314)]:K mol™! 
一 25. 3j*K lmol™’ 
Cyn Oo RR) = 207. 2— 8. 314)J*K "mol ! 
=18.97*K lil*mol ! 
系统 的 总 热 容 : 
Cy= (25.3+9.5X18. DVT:K =—204. 9J ,区 一 
AU,— L204. 9xX (T/K— 298) x 10 3]kj 
本 本 


对 于 全 过 程 : 
AT7 一 AL 十 AT 一 和 
从 市 求 得 : 
T=1472K 
估计 纵 热 刚性 容器 中 的 最 高 温度 为 1200TC 。 
例题 1-19 在 25 妆 时 , 特 含 有 相等 物质 的 量 的 Hz 和 CO 混 
人 台 气 与 二 倍 于 可 供 完 全 燃烧 的 空气 -一 起 燃 丫 ， 问 可 能 达到 的 最 高 
温度 为 密 少 ?” 以 物 理化 学 简明 教程 } 第 一 章 习 题 52) 
解 查 表 得 298K 时 : 
AFR(HO,g) = — 241. 8kJ-mol”' 
AHi CO ,8S) 一 一 110. 5kJ*mol”™! 
AHi CO, g) = —393. 5kJsmol-: 
热 容 Cyn 一 aS)J*K 1i-mol”!。 


Hat}rE) 
对 人 0. 站 站 


COztE) Dtg) 
们 名 -而 二 四， 于 自立 27. B7 


uJ lmol™! 
biAlOTATK mol- ! 
与 空气 或 氧气 充分 泡 合 的 燃料 在 等 压 、 绾 热 条 件 下 燃烧 所 能 
达到 的 最 高 温度 就 基 理 论 淡 焰 温 度 ， 即 是 本 题 要 求 的 温度 。 

根据 题 意 ， 选 取 1mol H;.1mol CO,2mol DO, 和 8mol N;,( 空 
气 中 售 氧 20 巡 ?为 系统 , 反应 为 : 

得 zKg) 十 CO 十 Catg) 一 HOCgE7 十 CODCg》 

燃 晓 全 过 程 是 等 压 、 绝热 , 只 做 体积 功 , 所 以 A 末 = 名 ,一 0。 
根据 状态 匡 数 的 性 质 ， 可 设 如 下 两 步 过 程 : 
208K , p™ 208K ,po Tp™ 
lmol H:'(g) lmol HO (tg) lmel HO tg) 
lmol CO | 一 一 | Imol COR) (| Imol CO, re) 
2mol Oat) lmol Otgy lmol ts (tg) 
Bmol Ntg) Bmol Nig) Smol Nte) 
终 坊 


过 程 人 1) 是 等 温 等 压 下 的 化 学 反应 :， 

AH,) ~—AHe (HO ,g++ANE CO,,g}— AHRCO) 
一 [一 241.8 十 (一 393. 5 一 《一 110.57] KJ 
一 一 524. 6kJ 

过 程 (2? 是 等 压 下 变温 过 程 ,系统 总 热 容 : 
EC, 一 Ze 十 Z6T 
二 [(30. 00 十 28. 66 十 36.16 十 8 次 27.87) 十 
《10. 71+35. 70++0.875 二 8X 4.27) XX 
10 3T/KJI*KT 
一 《317. 8 十 81. 42X10-3 了 7 下) 下 一 
AH;=[317. 8(T/K— 298) 十 翅 义 81. 42 六 


10-3KT 772 一 29827 1] 


AH—=AHAH:;=0 
解 之 得 : 
T=—16238E 

这 就 是 燃烧 所 能 达到 的 最 高 温度 。 在 实际 燃烧 时 ,由 于 火焰 
的 热气 失 以 及 燃烧 不 完全 等 原 再 ， 温度 达 不 到 这 人 么 高 。 

例题 1-20 ” 某 工 厂 用 接触 法 制备 发 烟 硫 酸 时 , 将 二 氧化 硫 和 
室 气 的 混合 物 通 人 一 盛 有 铂 催 化 剂 的 反应 室 。 进 人 反应 室 的 混合 
气体 的 温度 为 380TC ,此 温度 为 发 生 快 速 反应 所 需 的 最 低温 度 。 由 
于 反应 的 结果 , 反应 室 的 温度 将 升 高 。 为 了 避免 生成 的 三 氢化 硫 
大 量 解 离 ， 必须 控制 温度 升 高 的 数值 不 超过 100 尼 ,1 体积 SO， 
最 少 需 要 和 和 多少 体积 的 空气 混合 ? 已 知 在 380 尼 时， SO Cg) 十 


六 0: (8) 一 SOstg) 的 A.HS9 一 一 9.20X10:J-mol”!, 各 气体 的 摩尔 


热 容 与 氧气 或 氢气 相 恒 ， 即 上 ,一 (27. 2 十 4. 138x 107T/KY)]: 
K+*mol ~'。 并 假定 有 97%SO, 转化 为 SO;， 反应 室 与 外 界 的 执 
和 er 


交换 可 略 去 不 计 。 以 物理 化 学 简明 教程 ?第 一 章 习 题 54) 


解 在 一 定 刘 度 和 一 定 压 力 下 ,， 各 气体 的 体积 比 和 物质 的 量 


之 比 相 同 。 取 lmol SGO: 和 物质 的 量 为 x 的 空气 混合 ,反应 前 后 
的 变化 情况 如 下 : 


sO:(g) 十 去 Oz(g) SOig) Nilg) 
反应 前 : lmol 二 0 计 x 
反应 后 0. 03mol 去 zx 一 二 mol 0. 97mol 4 


5 
设计 变化 过 程 分 两 步 进 行 , 第 一 步 是 在 380 刀 时 发 生 上 友 应 ， 
0. 97SO;(g) 十 半 


Og)—0. 97SO,(g) 
AH, —[0.97 XxX {—9.20%x10*)]J 


一 8. 924X 10*]J 


第 二 步 是 系统 中 余下 的 气体 的 温度 由 380 忆 升 至 480C，,， 反 
应 后 系统 的 总 物质 的 量 : 


nn =, 03mol 十 证 x 一 -mol 十 0. 97mol 十 坪 z 
0.515mol+z» 


系统 的 总 热 容 : 


C=[LC0.515+ zx/mol) XxX (27. 20+ 44. 18X 
10 T/AKRYJJ*K 


AH,; = | coaz 


区 
一 | CO. 515 十 zr/mol) (27.20 十 4.18 x 
首 5 守 包 
10-37 7K)dT 


= | 0. 515 十 二 | Ex 2X(753 一 6537 十 
mol 
i 


2 并 入， 18X10-:(753? 一 6532) | 
二 生生 


Pr 
moll] 

工业 生产 中 的 流动 系统 反 诬 器 均 可 视 为 等 压 反 应 器 ,， 反 应 器 
与 外 界 的 热 变 接 可 略 去 不 计 , 所 以 全 过 程 是 等 压 笔 热 过 程 ， 


一 | 1553 十 3015 


妈 
—8.924X10:+1553 十 3015(x/mol)= 二 0 
解 之 得 : 
二 一 29. ]mol 
1 体积 SO 最 少 需要 和 29. 1 情 积 的 空气 混合 ,才能 控制 反应 
系统 温度 升 高 不 超过 100 妆 ,并 保持 反应 转化 率 为 97%。 


1.3 习题 解答 


习题 1 设 有 一 电炉 经 浊 于 水 中 ， 接 上 电源 ,和 通 以 电流 一 段 
时 间 。 如 果 按 下 淹 几 种 情况 作为 系统 ,试问 AU0、@、W 为 正 、 为 
负 还 是 为 零 ? (1) 以 电炉 丝 为 系 
统 ; (2) 以 电炉 丝 和 水 为 系统 ; 
37 以 电炉 丝 、 水 、 电 源 玉 其 他 
一 切 有 影响 的 部 分 为 系统 . 

解 (1) AU 一 0, 外 二 0， 
全 < 电炉 经 状态 未 变 ) 

(C2) AU>0,Q 一 0,W< 之 0( 第 热 )， 

《37 AD 一 0,QQ 一 上 WW 一 0{ 牟 立 系 统 })。 

习题 2 设 有 一 装置 如 图 所 示 ， 
《1) 将 隔 板 抽 去 以 后 ， 以 空气 为 系统 
讨 ，AU.,、Q、W 为 正 . 为 负 还 是 为 零 ? 
(2) 如 右 方 小 室 评 有 空 电 , 不 过 上 压力 
较 左 方 小 、 将 隔 板 抽 去 以 后 ， 以 所 有 


她 热 


i 


| 


空气 真空 
4 


ar a a a 


冀 匠 应 江 洁 


2 
4 
; 
4 
2 


空气 为 系统 时 ,AU .和 .为 正 、 为 负 还 是 为 零 ? 

解 1) AD 一 0 和 一 0 天 一 0 绝热 向 真空 膨胀 ); 

C2) AAAF7 一 0, 久 一 0 本 一 0 得 立 系 统 )， 

可 题 3 (1) 如 果 一 系统 从 环境 接受 了 160] 的 功 , 内 能 增加 

了 200] ,试问 系统 将 吸收 或 是 放出 儿 少 热 ? (2) -系统 在 膨胀 过 
程 中 ,对 环境 做 了 10 540 的 功 , 同时 吸收 了 27 110] 的 热 , 试 问 
系统 内 能 变化 汶 若 于 ? 

解 (1) 已 知 W= 一 160J]， AU 一 200]， 

由 AAU 二 @ 一 W， 得 到 总 一 40J 。 

C2) AU C=O—W=16 570J 。 

习题 4 如 下 图 所 示 , 一 系统 从 状态 1 沿途 征 1-a-2 变 到 状 

态 2 时 ， 从 环境 吸收 了 314.0T 的 热 ， 同时 对 环境 做 了 117.0] 的 
功 。 试问 ;(1) 当 系统 沿途 径 1-b-2 变化 时 ， 系 统 对 环境 做 了 44. 0J 
的 功 , 这 时 系统 将 吸收 多 少 热 ? (2) 如 果 系 统 沿 途径 < 由 状态 2 回 
到 状态 1, 环 境 对 系统 做 了 ?9. 5J 的 功 , 则 系统 将 吸收 或 是 放出 多 
少 热 ? 

解 (1) 系统 从 状态 1 变 到 状态 2: 
ArT 一 (314. 0 一 117.0)J 一 197. 0 
LT7]-b-2) 一 AL-a-2 一 197.0J 
QS=AU-H WS=241. 0] 

C2 ADC2—1)}=—AU = —197.0] 
Q=AUW=—276.5] 

习题 5 在 一 礼堂 中 有 950 人 在 开会 , 每 个 人 平均 每 小 时 向 

周围 散发 出 4.2x105J 的 热量 ,如果 以 礼堂 中 的 空气 和 棒子 等 为 
系统 ， 则 (在 开会 时 开始 的 20min 内 系统 内 能 增加 了 包 少 ? 如 果 以 
礼堂 中 的 空气 、 人 和 其 他 所 有 的 东西 为 系统 ,， 则 其 AU 一 ? 

解 如 果 以 礼堂 中 的 室 气 和 摘 子 等 为 系统 : 

Q= (950X4.2X10: x 20/60)J=1. 33 x 10] 

WS=0;, 则 AU =1. 33 Xx 10*]。 

» 


如 果 以 礼 警 中 的 空气 、 人 和 其 他 所 有 的 东西 为 系统 ， 则 Ar 
一 心 。 

习题 6 著 电 池 其 端 电压 为 1 2V， 在 输出 电流 为 10A 下 工作 
2h， 这 时 蓄电池 的 内 能 三 少 了 255kJ， 试 求 算 此 过 程 中 警 电 池 将 
吸收 还 是 放出 多 少 热 ? 

解 ” 芍 电视 作 功 W "一 7TEt 一 864kJ ,QQ 二 AU 十 W' 二 一 401kJ。 

习题 了 体积 为 4. 10dm’ 的 理想 气体 作 等 漫 膨胀， 其 于 力 从 
10 Pa 降低 到 10 Pa, 计算 此 过 程 所 能 作出 的 最 太 功 为 若 于 ? 

解 WO 一 xnRTIn(p /pa = pVilnt py 关 ) 一 9441] 

可 题 8 在 25C 下 , 将 50g N; 作 等 温 可 道 压缩 ， 从 105Pa 压 
缩 到 2x10"Pa, 试 计算 此 过 程 的 功 。 如 果 被 压缩 了 的 气体 反抗 恒 
定 外 压力 10Pa 作 等 温 脱 胀 到 原来 的 状态 ; 问 此 膨胀 过 程 的 功 叉 
为 若干 ? 

解 ” 对 理想 气体 等 温 可 道 过 程 : 

W—nRTIn(tp pr) 一 一 1.33X104 
反抗 恒定 外 压力 作 等 误 凡 胀 过 程 : 
三 一 加 ( 外 JI 一 太一 mRRTP[LC1Ap 一 (1T7ps)] 
二 44. 20 > 103] 

习题 9 计算 lmol 理想 气体 在 下 列 四 个 过 程 中 所 作 的 体积 
功 。 已 知 始 态 体 积 为 25dm*, 终 态 体积 为 100dms， 始 态 及 终 态 温 
度 均 为 100TC 。 

C1) 向 真空 及 胀 ; 

(2) 在 外 压力 恒定 为 气体 终 态 的 压力 下 膀 胀 ; 

C3) 先 在 外 压力 恒定 为 昼 积 等 于 50dm’ 时 的 气体 的 平衡 压力 
下 膨胀 , 当 脱 胀 到 50dm" (此 时 温度 仍 为 100) 以 后 ,再 在 外 压力 
等 于 100dm’ 时 气体 韵 平 衡 压力 下 膨胀 ， 

(4) 等 温 可 逆 脱 不 。 

试 比 较 这 四 个 过 程 的 功 , 比 较 的 结果 说 明了 什么 问题 ? 

解 《1) 由 于 (让) 一 0, W==0; 

- 


{2) 南 于 户 ( 外 一 疡 ， 作 一 由 (Vs 一 中) 一 Re 一 AT 一 
2326]; 
《3 WW pet VV patVa— Vs) =3101]; 
C4) W—=nRTIn(V2/V) = 4301] 
以 上 结果 说 明 , 昌 然 始终 态 相 同 , 但 所 作 的 功 不 同 , 其 中 以 等 
温 可 遂 脱 胀 所 作 的 功 最 大 。 
可 题 10 见 例 古 1-13。 
习题 11 假设 CO; 亲 守 范 德 特 方程， 试 求 算 lmol CO; 在 
27 尼 时 由 10dqms3 等 温 可 闭 压 缩 到 1dtmz 所 作 的 功 。( 所 需 范 德 华 常 
数 自 己 查 表 ) 
解 ” 查 得 CD; 范 德 华 常数 为 :sa 一 0. 364D0N mt moil 一 ， 
6 一 0.042 67X10 ?miemol 1!, 代入 上 题 公式 得 ， 
W =RTInL CV aa 一 多 7CV 一 站 十 aCLA。 一 LV 
一 一 5514】 
习题 12 1lmoel 液 态 水 在 100 亿 和 标准 压力 下 蒸发 试 计算 此 
过 程 的 体积 功 。 | 
《1) 在 100 亿 和 标准 压 方 下 ,水 蒸气 的 比 体 积 为 1677cm 
g ;水 的 比 二 积 汶 1.043cm egE !; 
(2) 假定 水 的 体积 比 水 蒸气 的 体积 相 比 可 忽略 不 计 ， 水 蒸气 
作为 理想 气体 。 
比较 两 者 所 得 的 结果 ,说明 (2) 的 省 略 是 否 合 理 。 
解 (1) 此 过 程 为 等 压 过 程 
W 一 ae(7 一 Yi) 
一 105X (C1677—1.043) X10 x18] 
=—3.017X 103J 
(2) 赔 去 水 的 体积 ,并 很 设 水 莱 气 为 理想 气体 ; 
W =— pV mRTS (8. 314X 373)J 
一 3. 101 x 103]J 
著 仅 上 略 去 水 的 体积 : 
+ + 


W 一 pe 一 (105X1677X10 x18)]J 
一 3.019 汝 103 
说 明 (2) 的 省 略 是 合理 的 。 
习题 13 在 0 人 忆 和 标准 压力 下 ， 亲 的 密度 为 0.917g.crm “， 
水 的 密度 为 1. 000g*cm “*。 试 计算 在 9 亿 和 标准 压力 下 ,lmol 水 
融化 成 水 所 需 之 功 .( 要 注意 本 题 所 需 之 功 沸 之 上 题 涉 及 有 荡 汽 的 
相 变 化 前 功 是 很 小 的 ) 
解 VW = 二 pC 一 Wi 
=10 X18. 02X10 "C11. 000—1/0. 917)J 
=—0,163J 
习题 14 在 373K 和 标准 压力 下 ,水 的 汽化 才 为 4.067 Xx 
104，lmel 滞 态 水 迟 积 为 18. 80cm3， 燕 汽 则 为 30 200cmszs。 斌 计 
算 在 该 条 件 下 lmol 水 汽化 的 Ar7 和 AN。 
解 ”在 373K 和 标准 压力 下 汽化 ,;@, 一 AH=4.067X10]J。 
Wo= pOVs— VV) 
一 105X(30 200—18. 80) x 107°] 
=3.018 x 1037 
AU CC—Q,—W 
一 (40. 67— 3. 018) Xx 10:] 
= 37. 65k]J 
习题 15 一 理想 气体 在 保持 恒定 压力 10:Pa 下 , 从 10dm: 及 
胀 到 16dm’ ,同时 吸 热 1255] ,计算 此 过 程 和 的 AU 和 AH。 
解 ”等 压 过 程 , 只 作 体 积 功 ,外 , 一 4 万 一 1255 丁 。 
AU =AH— pVs— VY) 
=[1255— IoO x (16—10) X1073]J 
一 655J 
习题 16 假设 N; 为 理想 气体 。 在 0 立 和 5Xxi0Pa 下 ,用 
2dm: Ms 作 等 漫 脱 胀 到 压力 为 105Pa。 
(1) 如 果 基 可 道 膨 胀 ; 


* di" 


《2) 如 果 是 在 外 压力 恒定 为 105Pa 的 条 件 下 进行 。 
试 计算 此 两 过 程 的 @.、W .AU 和 A 五 。 
解 (1) 理想 气体 作 等 温 可 道 膨胀 ,AU 一 0,AH 一 0。 

QO—W =nRIlntp,/ ps:) 

=pPpViln(p pa) 
一 1609j 
(22》 理想 气体 作 等 温 肝 胀 ，AC 一 0,A 古 一 0。 

V2 =piV/p: 
=5XY10 x 2xX10 /10m’? 
=10X10- :mi 

总 一 本 一 站 外) 一 普 》 

=10; x (10—2)X10-73]J 


习题 17 [站 | 及 [如 ] =。 证 明理 想 气 体 的 
8p), 2| aej .0 
”【 品 ,~[ 味 ),( 影 |,=ox[- 罚 - 
守 汪 [ 积 ] 吕 ,x(- 革 - 


可 题 18 有 3mol 双 原 子 分 子 理 想 气 体 由 25 忆 加 热 到 
150 侣 , 试 计算 此 过 程 的 AU 和 AH， 
解 Ar7 =nCv.,AT 
—3x2.5%8,314X (C150— 25)] 
—7.,79X103] 
aH =nC,.mAT 
=3xX3.5X8.314X (150— 253]J 
=~]10.9xX10 
习题 19 有 ltmol 单 原子 分 子 理想 气体 在 0C、10Pa 时 经 一 
加 可 局 = 


蛮 化 过 程 ， 体 积 增 大 一 悦 ，a 五 二 2092,， 入 一 1654j。(17? 试 计算 终 
态 的 温度 、 压力 及 此 过 程 的 AU 和 W .。 (2?) 如 果 该 气体 经 等 温和 等 
容 两 步 可 道 这 程 到 达 上 述 终 态 , 试 计算 QQ@,W .AU 和 A， 
解 人 员 》 由 和 闪 坟 一 nCpmnAT 得 ， 
Te =TITAH /nC,.n 
T2092/ (2, 5 8.314) 二 273.2]K 
一 373. 8K 
pi = PV iTe/ tT Ys) 
— (tl10 X373. 8)/{(273.2 x 2)Pa 
一 6.84X104Pa 
UT = nm 
一 1.5X8.314X(373.8 一 273.2) 丁 . 
一 1255J 
WS=Q—AU =[1674—1255]] = 二 419]J 
*2) 因 始 、. 姆 态 相 同 , 所 以 AU 一 1]255], AH 一 2092]。 


2 2 
过 程 吕 :Wi 二 nRTIn(Ve/V) 
一 《8. 314X 273. 2X1In2)] 
=1574]J 
过 程 @: Ws 二 0 
W=WiW,=1574]J 
QS=AUWS=(255 十 1574)J] 二 2829] 
习题 20 见 例 题 1-15。 
习题 21 试 证 明 对 任何 物质 来 说 ; 


(1) c, 一 Cv=|| 0) + | 37), 


《2) cs-Cr=[V 一 [ 守 ] ][ 融 |， 


解 11) 令 U= 了 CT,V) 


+ 如 本 


du =| 于 | az+| 戎 上 dy 一 CO, dd 二 | 车 上 | dV 
又 dH —dU+d(pV) 
所 以 d= cdT+|[ 邯 | dV +d(pV) 
等 式 两 边 同 除 以 (dT 了)，,: 
Ee 全 
如 c=[ | 部],+#][ 开 |)， 
(2) 同 (1) 法 ,或 者 根据 C, 一 | 部 ,Cr 一 | 纹 ) :得 
cc 人- 
={ 部 |],-[( 训 |,-"[ 准 ),] 


令 HH=A(T,p) 

dH= [过 az+| 训 |] dp 
两 边 同 除 以 (dTY)yv， 再 整理 得 : 
dH aH'| fop 
六), 一 如], 一 一 ( 冯 ] ,| 串 ],* 代入 C.-Cr 式 

SH dp 
Cs -Cr=—|V— ( op ,| 疆 ]， 

习题 22 计算 lg N: 在 通常 压力 下 由 600 忆 冷却 到 20 必 时 所 
放出 的 热 ,所 需 数据 自己 查 表 。 

解 ” 查 表 得 : 

CpatNs) Oo (C27. 87 二 4. 27 X10 ST/RYJR 1*mol™’ 
对 上 述 等 压 过 程 : 
QW 一 AH = | 


1 29 和 9 纸 
一 [过 | <27. 87 十 #. 27 < 10 “7T/K)dT | 


过 


一 一 有 和 29 
习题 23” 试 求 算 2mol 100C .4X10Pa 的 水 蒸气 变 成 100C 
及 ps 的 水 时 ， 此 过 程 的 AU 和 A。 设 水 藻 气 为 理想 气体 ,液态 
永 的 体积 可 忽 赂 不 计 。 已 知 水 和 的 摩尔 汽化 热 为 40. 67KJ"mol '。 
解 “上述 过 程 可 分 为 下 面 两 个 过 程 ， 


1 
100€ ,4X 10Pa, HO (Cg) 全 fiooc ,po ED 过 100C ,pHOUQ) 


过 程 吕 是 理想 气体 等 温 过 程 : 
Ar7) 一 六 再 ,一 0 
过 程 外 是 等 温 等 压 址 可逆 相 变 : 
和 再 一 一 mA 五 另 一 一 8. 34kJ 
Als ~ AH,s— prAV—AH:+2RT 
一 一 75. 14k]J 


所 以 

由 1 一 上 二 一 了 5 14k] 

AH=AH,AH,;=~ —8]. 34k] 

习题 24 已 知 任 何 物质 的 
C, 一 Cv= 写 TY 

其 中 = 为 膨胀 系数 ,有 为 压缩 系数 。 现 己 查 得 25 亿 半 液 态 水 的 定 
容 热 容 Cvm 一 75. 2J* 开 -mol ia 一 2.1X10 *K ', p=4.44X 
10-Pa-:， 而 水 的 一 18X10-ms.mol-:。 试 计算 液态 水 在 
25 字 时 的 Cp,n。 


人 . 
和 解 Cr p,m 一 — TY, ev Tm 


e 
-| 1X10 > 1X107)? 


jd io X298X18X107 "+ 


75, 2 “lmol! 


=75.71*K mol ! 
站 Ee 本 


习题 25 一 物质 在 一 定 苑 围 内 的 平均 定 压 摩尔 热 容 可 定义 
为 : 


Cnt 
其 中 尺 为 物质 的 量 。 已 知 NH 的 
Cam= 33.64+2.93X10-T/K+2.13x 
10 5CT/RYDYJ-K- mol ! 
试 求 算 NH; 在 0C~500 作 之 则 的 平均 定 压 摩 尔 扑 容 ,in。 


解 Q@, 一 jnCeed7 
一 [可 -es 64 + 2.93 x 10 ST/K 十 2.13x 
10 CT/K) dT | 
=n| 33. 64X (500 一 0) 十 广义 2， 93 x 
10 (C773 一 273?) 十 计 X2.13X 
10™ XX (773:— 273:}]]J 


= (2.07 x 10n)] 


C= | 2. 07 X10° 
me™ nn(T,—7T) 500 


一 41. 4J:K :mol : 
习题 26 已 知 Ni 和 O 〇 ss 的 定 压 摩尔 热 容 与 温度 的 关系 式 分 
别 交 ， . 
Cn CN) Os (27,.87 二 + 4. 27 X10 :TT/RITKT Imol ! 


Can lO)=| 36. 162 -1 0. 845X 10-3T/K — 4. 310x 


JIrK mol 


10s J:K mol ' 


CE 
《了 7 民生 
试 求 空 气 的 Cp,n 与 温度 的 关系 式 应 为 如 何 。 

解 ” 空 气 的 组 成 为 80%N,s 和 20%Os( 栖 积 比 )。 


中 这 丰 。 


Coaf 室 气 ) 一 0. 80ComtN) 十 0 20CanfOs) 
=[0. 80x (27. 87+ 4. 27 X103T/K)+T 
0. 21 XC36, 162 十 D. 845X 10-:T AR 一 
4. 310x 10° CT /RY 3) J*K .mol”™! 
一 [29. 53 十 3. 585X10-:T/K。— 
8B. 62X1057T /RD 用 -1mol- 
习题 27 ”lmol He 在 25C.10pPa 下 ,经 笔 热 可 道 过程 压缩 到 
体积 为 5dam”*， 试 求 :(1) 终 态 温度 了::(2) 终 态 压力 p,;(3) 过 程 的 
W AU 和 五 。(H。 可 视 作 理想 气体 ) 
解 (1) Ti 一 nmRTiA pi 一 (1X8.314 汉 2987105 x 10i}dmi 


一 24. Bdm’ 
根据 了 Vi 一 ! 二 了 2 1 日 
~ 
二 了 一 | | 2 KK=565K 
neRi, 
(C2) ps 一 Vv, ~ Pa 
=9. 40 x 10°Pa 


(3) WW 一 一 点 [一 —nCv.mt Ts 一 了 


一 | 一半 x8.314X(565 一 298) ] 
一 一 5.55kj 
上 [7 一 5- 55k] 
AH 一 YA 一 | 言 x5.55jxJ 一 ?， 77kJ 
习题 28 ”25 亿 的 空气 从 10Pa 绝热 可 道 脱胶 到 105Pa ,如果 


做 了 1.5X104 的 功 ,计算 空气 的 物质 的 量 。( 假 设 空气 为 理想 气 
体 ) 


解 ” 理 想 气 体 绝热 可 道 过 程 . 
Chmln 元 一 Rn 2 


怠 开间 


10° 


RIn 298K = Rln 10s 
解 得 
T,—154K 
由 
Wo —AU=—nCyn Ts,— TT) 
解 得 


n=5.0lmol 
习题 29 某 理想 气体 的 Ca 一 35.90J 攻 - mol (1) 当 
2mol 此 气体 在 25 人 局 、1.5X10Pa 时 ,作物 热 可 道 膨 上 胀 到 最 后 压 
力 为 5 又 10sPaif2) 当 此 气体 在 外 压力 恒定 为 5 区 10Pa 时 作物 热 
彩 胀 : 试 分 别 求 算 上 述 两 过 程 终 态 的 了 和 TY 及 过 程 的 W、AU 和 
AH ., 
解 《1) 理想 气体 绝热 可 首 脱 胀 


~ Tf p 

Cnln 元 一 Rin pi 。 
二 5 x 10° 

35. $ln zoBK —8- 314ln 1 xTos 

解 得 

Vs 2X8. 314X 231/5 YX 10° 97m’ 

: 
~—7. 68dmi 


Cy oC—Cpnm— R= 35. 90 一 8. 314)J*K mol ! 
=27, 59J*K mol ’ 

Wo — AU=— nCr.atT;—T)~=3. 697k] 
MU = — 3. 697k] 

AH ELAU =—4. 811k] 

(2) 弟 热 抗 查 外 压力 腾 胀 
AD——W 
.8 


nCvaTs 一 TD 一 一 关外 )C7: 一 VD 一 有 | T, 至 一 | 


了 :一 | Cvs R 机 T/C, 一 252 玫 

nRT, 

Pp 
~8. 38dm: 

Wo AU —nCy(T,— TI)=2. 538k] 

Ar 一 一 2.538KE 了 


AH 一 EeeAL7 一 3. 302k]J 
Wr 


习题 30 lmol 某 双 原子 分 子 理 想 气体 发 生 可 道 脱 张 : 中 从 
2dm? ,10'Pa 等 温 可 首 膨 屿 到 510:Pa; 加 从 2dm’ ,10‘:Pa 绝热 可 
逆 膨 胀 到 5 x 10°Pa。， 

(1) 试 求 算 过 程 中 和 名 的 W .QAU 和 AH:; 

{2) 大 致 画 出 过 程 山 和 吧 在 p-V 图 上 的 形状 ; 

《3) 在 p-V 图 上 画 出 第 三 个 过 程 和 将 上 述 两 过 程 相 连 ， 试 问 这 
第 三 个 过 程 有 何苦 点 (是 等 容 过 程 还 是 等 压 过 程 ?? 

解 0) T=pVi/nR=(0xX2x107 /8. 314)K 

一 240. 6K 
过 程 员 为 理想 气体 等 温 可 道 膨胀 : 
AU=AH=0 


Q =W=nRTIn 


WW; 二 =(2X8.314X252/(5 X10 7)n 


=|8. 314X 240. 6X ln 


二 1386]J 


过 程 包 为 理想 气体 效 热 可 逆 肪 胀 : 
了 


X16) 


二 村 


了 本 = 一 AU 一 一 nCv (IT 一 了 ) 
一 一 也 RCTs 一 T,) 一 900] 
Q=0 
A = —900]J 
AH=—7YAM OS—— 1280] 
《22 见 大 图。 
(3) 过 程 国 为 等 压 过程 。 > 
习题 31] 某 高 压 容 器 所 请 的 气体 可 能 是 ys 或 是 和 Ar。 他 在 
25 启 时 避 出 一 些 样品 由 5dm” 钨 热 可 道 膨 胀 到 Sdmi ;发现 温 度 下 
降 了 2140: 试 判断 容器 中 为 何 气 体 ? 


了 Y ， 
解 Cv.mln 元 Rin VV, 
nF hn 3 
rr 2 Eee 
了 1 298 


所 以 该 气体 应 为 双 原 子 分 子 理 想 气 体 ， 有 好 为 N;。 
习题 32 在 573K 及 0 一 6X10:Pa 的 范围 内 ,Nitg)? 的 焦耳 - 
汤姆 孙 系 数 可 近似 用 下 式 表 示 ; 
at=[1.40X10 "—2.53X10 (p/Pa}jK :Pa ! 
息 设 此 式 与 温度 荡 关 。 Ntg2? 自 X10Pa 作 节 流 逐 腾 到 2 
10 Pa :, 求 光度 变化 。 


解 mr 一 | 让 | 


Pz 
AT 一 | rdp 
PL 


2 108Pa 


一 , [1.40 Xx 107 "7 — 2.53 X10 “(p/Pa) Jdp 
Sx10 Pe 
一 一 0.16K 
习题 33 见 例 题 1-14。 
习题 34 假设 He 为 理想 气体 。 lmol He 起 2X10Pa DT 挛 


» DO 


到 10;Pa、50 亿 ， 可 经 这 两 个 不 同 的 途径 ;51) 先 等 压 加 热 , 再 等 温 
可 逆 膨 胀 ;(2) 先 等 沽 可 道 赔 胀 * 再 等 压 加 热 . 试 分 别 计 算 此 两 途径 
的 已.W Ar 和 AH。 计算 的 结果 说 明了 全 么 问题 ? 
解 ” (1)} 先 等 压 加 热 : 
QQ) =AH=nC,n(Ts— TL) 


一 | 号 xB. 314X (323 一 273》 | 一 1039] 


AU,—AH\/Y—1039 xX SI=623. aI 
二 1 一 UN 一 415. 4J 
后 等 温 可 道 膨胀 ， 
Uy; 二 上 让 日 ; 二 0 


= Wa =nRT,ln 如 一 1861] 


整个 过 程 : 
QQ 二: 一 2900J 
Wo=W,TW,=2276] 
A = AL =623. 6] 
AH=ANH,=1039] 
2) 江 等 漫 可 送 脱 胀 ; 
己 [7 一 台 五 一 站 


OQ, —W,=nRT,In 2 
pr: 


一 | 3. 314X 273ln 


一 1573J- 
然后 等 压 如 热 : 
名 : —AH;:=nC pn (Ts— 1) 


2xX10° 
10° ] 


= 1039] 


= | 计 xB. 314X (323—273) 二 


* al: 


A ,~— AH, /YO—623. 6] 
WC AU ,=415. 4] 
整个 过 程 : 
二 他 | 十 昌 : 二 573 十 1039)j 一 2612J 
WW "十 Ws 一 C1573 十 415. 4)] 一 1988] 
MU CO— AU ,= 623. 6] 
AH—AH,=1039] 
结果 说 明 , 当 始 、 终 态 相 同时 ， 状 态 画 数 的 改变 量 也 相等 ， 
与 途径 无 闫 ,而 功 和 热 与 途径 有 关 ， 
习题 35 将 115V、5A 的 电流 通过 漫 在 100 亿 、 装 在 绝热 简 
中 的 永 中 的 电 吉 热 器 , 电流 通 了 lh。 试 计算 ,617 有 密 少 水 变 成 水 
燕 气 ? (2}) 将 作出 多 少 功 ? (3) 以 水 和 燕 气 为 系统 , 求 Arr。 已 知 水 
的 汽化 热 为 2259J"g !， 
解 (1) 水 吸收 的 热量 ， 
QS=IEr=2,07 x 10°] 


则 水 变 成 水 藻 气 的 质量 为 55X10g 一 916g 
918 


(2) HW” =nRT = 8 314xX373|]J 


=1. 58 x 105] 

(3) AU =Q@—W—=1. 91 X10°] 

习题 36 将 100C、5X10'Pa 的 水 蒸气 100dm? 等 温 可 逆 压 
缩 鞋 标准 正 力 (此 时 仍 全 为 水 蒸气 )， 并 继续 在 ps 下 压缩 到 体积 
为 10dm 时 为 止 ( 此 时 己 有 一 部 分 水 蒸气 凝结 成 水 ) 。 试 计算 此 过 
程 的 Q@.W .AU 和 AH。 假 设 凝结 成 的 水 的 体积 可 扰 略 不 计 , 水 落 
气 可 视 为 理想 气体 。 

解 ”其 变化 过 程 为 等 温 可 赣 压 缩 和 等 温 等 压 相 变 


pi—5Xx10Pa 
1) 
W100dm’? ] 一 


+ 52* 


PY:_SxX10x100 


人 dr 一 49. 35dm’ 


pr” 105 
凝结 成 水 的 物质 的 量 : 
az 水 ) 一 二 人 一 1.285mol 
证 丰 一生 万 | 一 让 


Qi =W,= pViln 铬 一 3.53X10} 
AH=AH+AN;: ~—AH,=n (rw*)yXx {(— A He) 
~ {1.285 Xx 40. 67}Yk]J 
一 一 5.23X104 
AU ~ A 十 Ar 一 AT 一 总 万, 十 m【《 术 ?天 人 
一 《一 5. 23X10: 二 3. 98 X103)J 
一 一 4.83 汉 104] 
对 二 他 十 Qs 一 镶 : 十 和 万 ， 
—(—3,53X10:—5,23X10*)] 
= 一 5, 58X10:] 
WS=Q—AU=(—5,.58X104. 83X 10+)J 
= 一 7, 53X 103] 
习题 37 将 一 小 块 冰 投 入 过 冷 到 一 5 仑 的 100g 水 中 ， 司 过 冷 
水 有 一 部 分 癣 结 成 六, 同时 使 洒 度 回 乔 到 of 。 由 于 此 过 程 进行 得 
较 址 ,系统 与 环境 间 来 不 及 热 奖 换 ， 可 近似 看 作 一 绝热 过 程 。 试 
计算 此 过 程 中 析出 的 闲 的 项 量 。 已 知 冰 的 熔化 热 为 333. 5J'g 1 
0 到 一 5 亿 之 间 术 的 热 容 为 4. 314J]*g '*K 7 '。 
解 ” 设 析出 订 的 质量 为 m, 等 压 绝热 时 ,AH 一 0。 
AH=AH',T+ANH, 
二 mt 水 CC 水 了 Ts 一 TD) 十 (一 AwHm 二 0 
333. 5m=]100xX4. 314X (0+ 5)g 
mo 6, Sg 
局 题 38 假设 下 列 所 有 反应 物 和 产物 均 为 25 万 下 的 正常 状 
三 53"* 


态 , 问 鄂 一 个 反应 的 A 种 ALr 有 较 太 差别 ， 并 指出 哪个 反应 的 
AF 大 于 AU ,哪个 反应 的 AH 小 于 AD 。 
《1 入 糖 (CH;sO 〇 1;) 的 完全 燃烧 ， 
(2) 芋 被 氧气 完全 和 氧化 成 芋 二 甲酸 [CHyCCOOHD;,j]; 
(3) 乙醇 的 完全 燃烧 
(44) PbS 与 QO; 完全 燃料 ,氧化 成 PbO 和 SO 。 
解 《1) CHaOn (G8) 二 120;,(g})—12C0, (Cg) + 11iE0 0), 
nC,AD 一 上 万 
(2) CioHaCs) 十 壮 OCg)— 一 CHCCOOH ) (8) + 2CO, (g) 十 
HO (1), Ar 
(3》 CsHsOH OD + 30; Cg) 一 2CO(g) 十 3HOU1) ，Az 一 一 1， 
AU TAH : 
(4) PbS(s) + 这 Os (gE)—PbO (Cs) 十 SO:(g)，An 一 一 0.5,AU 
>ANH, 
习题 39 已 知 让 列 必 应 在 25 亿 时 的 热效应 为 ， 
《11 Na(s) 十 冯 ClaCg)=-NaClCs)， 
点 ,五 吕 一 一 411.0kJ-meol-1 
(2) Hotg) 十 Sts) 十 20:(g) 一 HSO,Cl) ， 
A.HS—=— 800. 8kJ-mol-! 
《3) 2Na(s)+S(s)+20.(g)—NaSO,(s), 
A.HS=—1382. 8kKJ mol 一 : 
(4) 亏 Ha(g) 十 去 Cl(g) 一 HCLg)， 
A, FS 一 一 92， 30KkJ*mol ! 
计算 反应 2NaClics) 十 H;SO,(1) 一 NasSO,(s) 二 2HC1Cg) 在 25 亿 时 
的 A.HS 和 AUS， 
解 A.HS =AHS(3)+2ANR(4) —2AHN90) ANS(2) 
~855. 4kJ:mol™! 
" Sd 


AU =A — RTAn(e) =A,H; -2R1 
一 50. 4kJj*mol - 
习题 40 已 知 反 应 : 
Hakg) 十 方 Do(g) 一 H:O41)， 
MHDE(298K) = — 285. 9kJ"mol ' 
水 的 汽化 热 为 2. 445kJ*g !, 计算 反 应 : 


Htg) + 方 O: Cg) 一 HzDKg) 


的 A.DHE(298K)。 
解 AHE(298K}) 一生 : 百 吕 [HGOD 1) + A HR 
一 【一 285.8 十 18 汉 2. 445)kJ*mol ! 
一 一 241. 9kJ*mol”! 
可 题 41 已 知 反 应 : 
123 CC 金刚 石 ) 十 OCg) 一 CO,ig}， 
AHRi(298K)=—=— 395. 4kJ*mol”! 
(2) C( 石 黑 ) 十 Os(g) 一 CO,(g}， 
AHRE(298K}= — 393. 5kJ* mei 一 1 
求 Ct 石墨 ) 一 Cl 金刚 右 ) 的 A (298K)，。 
解 AHS 二 A.HS(2)— MHS(}=1. 9k] :mol-! 
习题 42 利用 下 列 数 据 计 算 HCltg) 的 生成 热 ， 
1) NHstag ,57 二 HCltag ,02—NIHCiag,oo), 
AHF 298K) = — 50.21kJ*mol”' 
《2) NH;tg) t+ Hd)—=NH,(ag :cc )， 
AHR(CI98K)} = — 35. 56kJ "mol™! 
3) HCl(g}) +H:O(}—HCl (ag, cc) ， 
A.HE (298K) = —73.22kI mol ! 
(4) NEHC1Cs + HOU)—NH,Cltag ,0), 
MHRC298K) =16. 32kJ "mol”! 


* DD. 


《5 ) NaCg)+2H(g) + Chg) —NH CIs), 
MOD?08K) 一 一 313. 8kJ*mol™! 
(6) Ns) + 了 Hag)—NI (Cg), 
Min (298K) = — 46. 02kJ mol 
解 ”AFCHCI, gy—AHSG5) TANHSd)— AHS(6)C— 
AHE() — AHi(2)— AH (3) 
一 一 82. 5kJ*mol! 
习题 43 上 略 。 
习题 44 暗 。 
习题 45 已 知 CsHsOHU) 在 25 亿 的 燃烧 热 为 一 1367kJ，… 
mol-!', 试用 COs(g) 和 HO0) 在 25 忆 时 的 生成 热 ,; 计 算 C,H;OH 
(在 25 忆 时 的 生成 热 。 
解 ” 查 表 得 : AH3 {CO,, gg} 二 一 393.514k] ， mol-!， 
AtHE (HO ,1}) = — 285. 84kJ "meol !, 
CHOHO) + 20 Cg)—2CO0,(g}) + 3H:O Ud) 
AHECrHOH,) =2MHR CO g) + 3AHS (HO ,1)— 
MHECC.HOH ,1) 
AHR CHOH ,DD =—2AHF (CO + 3AHR HO ,一 
A.HR (CHOH ,1) 
= 一 275. 4kJ*mol”! 
习题 46 已 知 PbOts) 在 18 人心 的 生成 热 为 一 219. 5kJ-mot-:， 
在 18 亿 一 200 亿 之 间 ,Pb(s) ,Os(g) 及 PbO,(s) 的 平均 热 容 各 为 
0. 134.0. 900 和 0.218J*K 1!-g '。 试 计算 PbO(s) 在 200 安 时 的 生 
成 热 。 
解 Pb Cs) 十 寺 Ox(g) 一 PbO(Cs) 


MAMAHSFCT) =AHR(TD+AC, (Ts — TT) 


二 


一 | 一 219， 3 十 10,218X223 一 0 134 共 207 一 


® boi* 


方 X0. 900 x 22 x 107* x 182 |kJ*mol” 


=—218kJ"moi-' 
习题 47 已 知 反 应 COstg) 十 CC( 石 里) 一 2CO,(g) 在 20 世 时 
的 反应 热 AHSC(293K) 一 1.732 X105] mol- 。 求 该 反应 的 和 百名 
一 了 7 关系 式 ,所 需 数据 自行 查 表 。 
解 查 得 : 
人 pm 有) 一 28. 66 十 35. 702 X10 TT/EKYJ:K lmol-! 
CpatC, 石 黑 )= 二 [17.15 十 4. 27X10 3T/K 一 8.79x 
10° CK/ATYD J*:K 7 '*molT! 
CemtCOg)O— [26.5366+7. 6831 X10 ST/K—0.46x 
10°: (KATY?]:K !-mol-! 
ACp m=2Cpmn(tCO, 8 一 Ca 石墨) 一 CutCO::g) 
一 [7. 2632 一 24. 6058X10-37 7A/ 民 十 7. 87 x 
0 KA/ATY? J*K mol-! 
AHE(T)—=AHS(293K) + | AC ,dT 


=[1.748 X10+7. 26T/K— 12. 30x 
10 CT /EK)?— 7 B87X IGEKAT]:K mol”’ 


习题 48 反应 CS) 十 去 Os(g) 一 CO(g) 是 放 热 反应 ， 反应 


Cts) 二 HO (gg) 一 COCg} 十 Hs (tg) 是 上 吸 热 反 应 ,所 以 只 要 HsO (Cg) 
各 〇 (tg) 的 比例 怡 当 ， 则 将 HsO 和 O: 的 气体 混合 物 通过 末 热 的 
焦 纪 时 ,可 以 保持 渔 度 植 定 。 假定 上 述 反 应 是 完全 的 , 进入 反应 
的 气体 已 经 预 热 玫 1000 立 , 出 来 的 气体 亦 是 1000 心 。 试 求 算 艇 使 
焦 输 保持 1000 世 时 HaOtg) 和 口 :Cg) 的 比例 。 其 他 所 需 数 据 可 查 
表 . 

解 ” 查 得 298K 时 AHS (CO,g)=—1.105 X10]:mol-', 
SHFCHO,g)=— 241, 83k] -mol-!, 

Cpmitda op)= 36.162+0. 845 X10 ST/EK— 

中 TF 


4. 310XxTGTKAT 2 TK .mol™' 
CmtC,s)—=[17.15+4.27X10 TT/K~— 
3, 79 X10 CKATY RK mol ! 
Cm COg)—=[28.5477.63X10 /下 一 
0O. 46 x OEATY TK !+:mol™ 
Cafeg) 一 [29.07 一 0. 8364X 0 77/ 天 十 
2.012X10-8f 攻 AT :RK mol ! 
Cm HOg) = [30.0+10. 71X10 7 有 十 
0. 33 X10 KA/ATY :EK mol! 
反应 (Cs) 十 Os(g) 一 COCg)， 


AHIC298K)=—1.105Xx 10°J 
(COCts} HO(RI—COg) + H(tg?}.: 
AH,.(?298K)=1. 313X 10] 
对 反应 C1) Aa 二 一 8.691,， AP 一 2. 99 x10 ?Ac' =10.49X 
105 。 
AHI(1273K) —AH(298K) + Aa(T,—T1) 


+ 爷 am (去 - 直 
一 一 1.14X105J 
对 反应 (2)，Aaa 一 8.45，Ap 一 一 383. 13，Ac' 一 8.0X10"。 
AH,(1273K) =—=AH,(298K) + Aa(Ts—T,) 
+ 学 cr 一 7 一 ac| 寺 一 元] 
=1. 35X 10°] 

和 谷 保 持 妨 瀑 :zfHOD) : nt(Os) 一 AH;s :1 2AH 一 ].0:1.7 

可 题 49” 试 计算 在 25C .pe 下 ,1mol 冬 态 水 燕 发 成 水 蒸气 的 
汽化 热 。 已 知 100C .pp 下 液态 水 的 汽化 热 为 2259J*g ;在 此 温度 
区 间 内 ,水 和 水 蒸气 的 平均 定 压 摩尔 热 容 分 别 为 75.3 及 33.2 
J:K li:mol ’, 
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解 和 产品 (298K ) 
一 AoES(373K) 十 | AC,AT 
37 包 已 
一 [2259X18 一 (33. 2 一 75.33X75JJ*mol 
一 43， 8kJ el 一 
习题 50 已 知 Hg) 十 ls) 一 2HTCgD) 在 18 区 时 AT 一 
49. 45KJ -mol 11}Is{s) 的 熔点 是 113.5C, 熔化 热 为 1. 674 XX 10'J]， 
mol- 10) 的 沸点 是 184. 3 世 ,其 汽化 热 为 4. 268X10'J*:mol  '; 
Ls) .TOD) 扩 Jtg) 的 平均 定 压 痊 尔 热 容 分 别 为 55. 65、,62.,67 及 
36. 86J -天 -imol !。 试 计算 反应 H(tg) 十 tg) 一 2Hl(g) 在 200 忆 
时 的 定 压 反应 热 。 
解 ” 查 得 :Cs CHs,g) 二 28. 847":K !"mol ! 
Cm CHIl,g)=29.167K mol 
AHSE (C73RKRI =AHE C9K) TTL?2C,, (HD CO,n Hi} XX 
(Ts — TC.n (ls (TT 十 
Cm DT TH+ Cn tl pg) X 
《了 一 TD 十 At 再 -十 Ap 五 -] 
一 一 1.49 汉 10*Jemol 一 : 
习题 Sl 在 25C 时 , 甲 烧 的 燃烧 热 为 一 890. 4kj "mol !， 被 
态 水 的 汽化 热 为 44, 02kJ mol  。 设 空气 中 口 , 与 N; 的 物质 的 量 
之 比 为 1:4。 试 计算 甲烷 与 理论 量 的 空气 混合 燃烧 时 所 能 达到 的 
最 高 温度 。 计算 时 ， 假设 燃烧 所 放 中 的 热 全 部 用 来 提高 产物 的 温 
度 ， 不 必 考 虑 产 牺 的 解 离 。 
解 CH,(g) T2082—CO. (gd 2HO0(0),， 
AHSC2I8K) = — 890. 4kJ :mol”! 
HO (1)—H:O (g), 
Aap HFS=44. 02kJ]-mol”! 
所 以 
CH tg} +20(g8)—CO (tg)+2HO (gg), 


s 吕 呈 二 


| MHE(298K } = — 802. 4kj meal 
热 全 部 用 来 提高 产物 的 温 库 ， 一 各 $(298K) 二 AC 升温 )。 

查 表 得 、 

Con (CO = {28. 66+ 35. 702 X10 37 /ROK i +mol™' 
| Ca CHeO, gO—=L30.00+10. 71 X10 TT/K+0. 33x 

1057 政 7 了 7 天 il:mol ! 
Cp mtN) Oo— (C27. 87+4.27 X10 ST/RY]:K +mol7! 
Za = 311. 62, 2# 一 91.28 X10 Br' 一 0. 66 X10:( 略 去 ) 


rr 
A{ 升 温 》 =| ZC,dT 
298K 


一 [ee 十 2C, .a (HO ,g) + 
gC, (Ns dT 
AHC298K) 一 | | xa + 去 czo7 ar 


398 牙 
45. 64 X10 CCT/ 311. 2T/K— 8.993xX10:—0 
T=2186K 
习题 S23 见 例 题 1-19。 
习题 53 茶 工 厂 中 生产 氢气 的 方法 如 下 : 将 比例 为 1:2 的 
18 忆 的 :和 HCIl 混合 气体 连续 地 通过 一 个 386 亿 的 催化 塔 。 如 
果 和 气体 混合物 通 得 很 慢 ， 在 塔 中 几乎 可 达成 平衡 ， 即 有 80 听 的 
HCl] 转化 成 人 和 HO Wg)。 试 求 算 欲 使 众 化 塔 温度 保持 不 变 ， 则 
每 通过 lmol HCI 时 , 需 从 系统 取出 多 少 热 ? 
解 设 床 料 气 为 Imol HCl(g) 和 0. Smol 〇 atg)。 
反应 为 :HCLCg) 十 击 Oa(g) 一 十 HzO(g) 十 十 Cla(g) 
查 得 : Cyn HCl,g) 二 [26. 53 十 4. 60XX10-*T/K 二 1. 09 Xx 
10°:CK/ATY?: J*K mol ! 
CmtCls eg) 一 [36.90 十 0D. 25 X10":7T /EK — 2. 845X 
10 KA/ATY:]:K mol! 
Cm Og)—= [36.162+0. 845 X10 3T/K—4.310x 
。 后 站 。 


IEREATY Ki:mol! 
CntHO,g) =[L30.00+10.71 X10 TT/EK+0. 33X 
1KEA/ATYI HK i:mol™! 
298K 时 .AFHR(HCl,g)=—92.312X10 mol ! 
MTTECHO,g)— —24]1. 827 X10 "mol 一 

AHR C298K)— FAHS HO ,gy AHR HC g) 
= -— 28. 60kJ "mol™ 

1 


AC, 一 这 Coa(Cl) 十 计 Con(HiO 8) 一 Cp.n (HCLD— 
1 ,, 
Cam OO) 
=—[—2.12+0. 669 X10-3T/KE—1.27x 
10°:(K/TY HY]*K-! 
Ta 
AHSC659K)—AHS(298K)+ | AC ,dT 
了 1 


一 一 29. 48KEJ,mol 


用 于 原料 气 升 温 的 热 : 
CEE 
AFH (升温 )》 一 全 [ceakHCD 十 二 CoecOs |a7 


一 三 ra4- 611 + 5.02 x 10-277AK 一 
1. 065 X10:(K/TYJAT 
一 17. QOKkJ 
由 于 转化 率 为 80 吕 ,所 以 每 通 人 1mol HCL 的 总 热效应 为 : 
上 五 一 4 万 员 5659K) X80% 十 和 五 5 升 涯 ?一 一 6. 49k]J 
即 需 取 走 趣 6. 5kjJ。 
习题 54” 见 例题 1-20。 


1.4 思考 题解 答 


1. 在 标准 压力 和 和 100 下 ;lmoal 水 等 温 蒸 发 为 疗 汽 。 假设 藉 
* Fle 


汽 为 理想 气体 ， 因 为 这 一 过 程 中 系统 的 温度 不 变 ， 所 以 ，AL 二 0， 
Q, = |CidT =0。 这 一 结论 烤 否 ? 为 什么 ? 

解 这 -结论 不 对 ,因为 人 D 等 温 过 程 的 AU 一 0, 只 适用 于 型 
想 气体 的 简单 状态 变化 ,不 能 用 于 相 变 过 程 。 

多 Q, 一 |CidT 一 0 也 不 能 用 于 相 变 过 程 。 在 可 道 相 变 过 程 
中 AC A Hn RT, 全, 一生 

2. 一 气体 从 某 .状态 出 发 ,经 绝热 可 道 压 缩 或 等 温 可 道 压 
缩 到 一 回 定 的 体积 , 哪 一 种 压缩 过 程 所 需 的 功 大 ? 为 什么 ? 如 果 
是 膨胀 ,情况 又 将 如 何 ? 

解 ” 绝 热 可 逆 压 缩 过 程 所 需 的 功 大 .因为 绝热 压缩 时 ,所 得 的 
功 全 部 变 成 系统 的 内 能 , 温度 升 高 ,而 等 温 过 程 的 温度 不 变 ， 当 
达到 相同 的 终 态 体积 时 , 绝热 可 逆 压 缩 过 程 的 终 态 压 力 比 等 温 可 
道 压缩 过 程 的 终 套 压力 大 , 所 以 绝热 可 道 压缩 过 程 所 需 的 功 大 。 
同 理 在 膨胀 时 ,等 温 可 逆 脱 胀 过 程 作 的 功 大 。 

3， 见 例题 1-4，。 

4. 试 证 明理 想 气 体 绝热 过 程 的 功 可 用 下 式 表 示 : 

. 全 一 《太一 声 ?WA 一 1 
其 中 "= Cy 

解 ” 绝 热 过 程 ,Q 一 0。 

更 一 一 上 一 一 Cr 一 了 了 一生 rp 一声: 
WCv(piVv— pV ed (CC, —Or) 
W—= CpV Om paVed (7— 1) 

5， 见 例题 1-6。 

6. 设 一 气体 经 过 如 图 中 A 一 B 一 C 
王 有 4 的 循环 过 程 ,应 如 何在 图 工 表 示 如 
下 的 量 : 

1 系统 净 作 的 功 ; 

(2) BC 过程 的 AU; 


+ 了 卫 呈 = 


{3) BB-*C 过 程 的 已。 

解 (1) 系统 净 作 的 功 为 申 边 三 角形 ABC 的 面积 Sngc。 

(2) A 一 BC—A 的 循环 过 程 ,AU 二 0, 所 以 : 

A st AU ee TAL A= 0 
又 UA-# 一 上， 所以: 
AUpcT ALU.aA— 0 
A 一 一 U4 一 Wea 一 Saceo( 内 能 减少 ) 
{3 站 一 一 人 
全 = Ep Sp 一 由 apt 旅 热 了 

7， 见 例题 1-3. 

8. 如 图 所 示 ， 有 一 -个 气 氏 ,， 带 有 无 
质量 、 元 摩擦 的 理想 活塞 。 饶 内 装 有 气 
体 ， 塞 上 为 真空 。 气 生 的 篇 壁 内 出 装 有 
极 密 个 排列 得 几乎 无 限 紧 密 的 销 卡 。 设 
法 自 下 而 上 地 逐个 拨 陈 销 卡 上 时， 活塞 将 
几乎 无 限 经 慢 地 上 移 ， 气体 将 几乎 无 限 
缓慢 地 脱 胀 。 试问 这 一 过 程 是 不 是 癌 道 | 
过 程 ? 为 什么 ? Wa 

解 “不 是 可 逆 过 程 。 该 过 程 昌 然 无 
限 和 缓慢， 但 这 程 的 推动 为 和 阻力 (有 组 力 始 终 为 堆 ) 并 不 相差 无 限 
小 ， 实际 上 W 二 0， 车 将 系统 恢复 康 状 ， 环境 必须 作 功 ， 即 有 永 欠 
性 的 变化 。 

3. 认为 在 指定 温度 和 标准 压力 下 , 各 不 同 元 素 的 稳定 单质 其 
熔 的 移 对 量 值 都 相等 ， 这 是 有 道理 的 吗 ? 为 什么 将 它们 全 部 规定 
为 堆 是 可 行 的 呢 ? 

解 没有 道理 ,但 同一 反应 中 ， 无论 是 反应 物 还 是 产物 均 可 
解 离 为 相同 的 单质 ,在 热力 学 计算 中 ,此 单质 韵 培 值 市 以 消去 ,所 
以 将 它们 全 部 规定 为 零 是 可 行 的 。 

10， 原子 如 变 及 应 及 热 樟 反应 能 不 能 用 “产物 生成 热 之 总 和 

量 全 学 二 


减 去 反应 物 生成 热 之 总 和 ” 米 求 得 热效应 ? 为 什么 ? 
解 ” 不 能 .因为 原子 晓 变 反应 及 热 核反应 发 生 在 原子 内 部 ,与 
涉及 到 化学键 断 裂 的 生成 热 无 天 。 
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第 二 童 ”热力 学 第 二 定律 


2.1 和 内容 提 要 


2. 1. 1 卡 诺 定理 


工作 在 两 个 给 定 温 度 的 热源 之 间 的 任何 热机 ,其 热机 效率 7 
不 可 能 超过 卡 诺 热 机 的 效率 7%3.。 设 热机 从 高 温 热 源 陡 ; 吸收 了 名， 
的 热量 ,对 外 作 了 多 的 功 : 在 低 旭 热源 了 放出 了 | 外 | 的 热量 ,. 刚 : 
1 TT 
上 上 式 表 明 , 卡 诺 热 机 的 效率 只 取决 于 两 个 给 定 热 源 的 温度 ,而 与 工 
作物 质 无 关 。 
卡 诺 热 机 逆转 , 便 可 得 理想 化 的 致 冷 机 ,其 冷 六 系数. 


| _ cui 7 
1 一 一 [名 TQ) 


C2-1) 


‘2-2) 


2.1.2 热力 学 第 二 定律 


热力 学 第 二 定律 有 两 种 表述 方式 : 

《1) 开尔文 (Kelvin) 说 法 :* 不 可 能 从 单一 热源 吸 热 使 其 完全 
变 成 功 而 不 留 下 任何 其 他 变化 .” 亦 可 简单 地 说 :“ 第 二 类 永 动机 不 
可 能 造成 。” 

(2) 克 劳 修 斯 (Clausius) 说 法 :“ 不 可 能 将 热 从 低温 物体 传 向 
高 温 物体 而 不 留 下 任何 其 他 变化 .” 


a 孚 号 二 


2. 1.3 热力 学 第 二 定律 的 数学 表达 式 一 一 克 劳 修 斯 不 等 式 ，: 


dS 之 宣 或 AS>5 (2-3 


丧 是 系统 的 状态 函数 ,是 容量 性 奈 , 其 改变 量 只 决定 于 系统 变 
化 的 始 、 终 态 , 而 与 变化 途径 无 关 。 
克 劳 修 斯 不 等 式 用 于 绝热 系统 (或 孤立 系统 ) 时 : 
dS 守 0 或 As (2-4) 
此 式 称 为 篇 增加 原理 。 


2.1.4 热力 堂 第 三 定律 与 标准 摩尔 炳 


热力 学 第 二 定律 指出 :" 在 颖 对 零度 时 ,任何 纯 物 质 的 完美 品 
体 的 精 值 都 等 于 零 .” 

根据 热力 学 第 三 定律 ,就 可 求 算 任 何 纯 特 质 在 某 温 度 时 的 精 
值 , 这 种 精 值 是 相对 于 OK 而 言 的 ;通常 称 为 规定 炉 , 在 298K 及 
pP2 下 的 摩尔 录 值 称 为 标准 摩尔 彤 。 


2.1.5 蚁 变 的 计算 
不 管 实 际 过 程 哥 道 与 否 . 封 了 闭 系统 的 丧 变 都 用 下 式 求 算 : 


_ 6, _ 
dS 二 也 或 A 一 志 2-6) 
等 式 右 边 为 可 道 过 程 的 热 温 商 。 


在 各 种 不 同 的 状态 变化 中 , 求 算 丧 变 的 重要 公式 有 : 
(1 简单 状态 变化 :组 成 一 定 的 单 相 密闭 系统 ,在 (无 相 变 ,无 
化 党 变化 ;简单 状态 变化 中 ,系统 的 炉 变 内 决定 于 娟 、 终 态 : 


GC, /ov 
ds 一 邓 d7 EE (2-6a) 


_Cvn ,| op 
dS 一 水 dT | 堵 ， Ew (2-6b) 


=。 Ho* 


Cy i 37 ， 


:i OF 绚 _6e 
元 ,35 de 十 邓 | 3 dy C2-60) 


日 汪 一 


若 物 质 的 量 为 ”的 理想 气体 ,假定 ConsCrm 均 为 常数 ,将 理 
想 气 体 状 态 方程 代 人 上 式 后 积分 呀 得 : 


AS nC sln 5 元 一 ?Rn 方 (2-7a7 
V 
AS = nCr.nln 天 +mRln 挛 ， (2-7b) 
V 
AS =nCv.aln 天 十 mnConln 严 (2-7c) 


‘2) 相 变 化 : 相 变 过 程 一 般 均 在 等 温 等 还 下 进行 ,在 可 首相 变 
中 ,由 于 驴 : 一 外, 一 和 五 ,所 以 : 


AS 一 人 (可 首相 变 ) (2-8) 


但 三 不 可 首相 变 中 , 曙 于 外 . 关 A 石 ,所 以 As 的 计算 不 能 直接 套用 
(2-8》 式 ,必须 利用 已 条 的 可 道 相 变 过 程 , 将 不 可 送 相 变 设 计 成 可 
逆 过 程 。 

《3) 热传导 :热传导 可 分 为 等 温 热 传导 和 变温 热传导 。 

等 温 热 传导 即 温 度 分 别 恒定 的 两 个 热源 之 间 的 热传导 过 程 。 
这 过 程 的 总 炉 变 : 


] 
be “了 (高 》 


式 中 心 为 从 高 温 热 源 传 递 到 低温 热源 的 热 . 

变温 热传导 即 两 个 温度 不 同 的 有 限 物 体 想 接触 ,最 后 达到 热 
平衡 的 过 程 .这 类 过 程 的 特点 是 两 物体 始 态 温度 不 同 , 而 终 态 温度 
相同 。 终 态 温 度 为 : 


A 一 过 2-9) 


人 1 了 1) Cs 
Cts 


注意 上 式 中 的 热 容 不 仅 与 两 物体 的 物质 的 量 有 关 , 还 有 等 容 或 等 
"OF? 


了 一 {2-10) 


压条 件 之 分 -。 
As=Asi+As: 一 cain 产 二 Cam 六 C2-11) 
注意 ; 若 热 传导 这 程 中 伴随 有 相 变 的 话 , 就 不 能 直接 套用 上 式 。 
4) 理想 气体 混合 :在 等 温 等 压条 件 下 ;不同 理 想 气 体 及 种 
的 混合 过 程 的 精 变 : 
AS=— Rinnatnelnr,) {2-]12) 
(5) 化 学 反应 :由 于 精 是 状态 函数 ,所 以 .通常 情况 下 ,等温 等 
正和 下 化 学 反应 的 精 变 可 利用 标准 焕 来 求 算 : 
A 二 5 产物) 一 v5 名 (反应 物 } (2-13) 
(6) 由 一 温度 的 AS, 求 男 一 温度 的 A&A5;: 根 据 炉 与 温度 移 关 
系 : 
S(T 一 5 号 (了 十 | cea 《2-14) 
可 得 
ASsATY = AS,CT) 十 | SFed7、 (2-15) 
该 式 和 通用 于 相 变 化 和 化 学 变化 。 如 果 避 * 是 过 记 的 函数 ,应 先 将 
和 AO 二 了 (TT) 的 沙 数 关系 代入 上 式 , 热 后 再 积分 。 


2. 1.6 亦 娩 堆 兹 (Heimholtz) 自 由 能 有 4 和 吉 布 斯 <Gibbs) 自 
由 能 到 
def 
A=—0— TS (2-16) 


GH TS 《2-17) 
4 和 都 是 系统 的 状态 函数 ,是 容量 性 质 。 


2.1.7 热力 学 煤 据 


1) 情 判 据 
= FS: 


人 


AS 地 C2-18) 
(ASI.v 写 0 《【《 精 增 如 原理 ) (2-19) 
(2) 训 姆 绾 兹 自由 能 判 据 
一 {AA)r 宇 WW (最 太 功 原理 ) {2-20) 
— AA WM C2-21) 


(3) 吉 布 斯 自由 能 判 据 
一 {AC)r,p 六 W"” (最 大 有 效 功 原理 》 (2-22} 
其 中 ,* 半 ”表示 不 可 道 过 程 ,一 ”表示 可 道 过 程 ,“< 忆 "表示 不 可 能 
发 生 的 过 程 。 


2.1.8 本 4 和 AG 的 计算 
(1} 等 温 条 件 下 的 简单 状态 变化 : 


Ta 
(AAYz = | pdV (2_23) 
1 


CAGYz 一 [vap 《2-24》 
为] 


(2) 根据 最 大 功 和 最 大 有 效 功 原理 : 


{AA}rS= — Wi {2-25) 
CAAYrT v= CO— WW {2-26) 
(CAGY r,s = —W, (2-27) 


注意 ,Wi 和 W',' 均 指 可 道 过程 功 或 有 效 功 。 


《3) 根据 定义 式 , 在 等 温和 条件 下 的 任何 过 程 ; 
.69+ 


CA = A TALS (2-28) 
(Atrir oAH—TAS (2-29) 


4) 吉 布 斯 - 亦 娩 堆 赣 (Gibbs-Helmholtz) 人 公式， 


al 2 | AH 

1 了 1 了 

of (2-30) 
AGs AG [mAH 
T, 了 | 


该 式 适 用 于 等 压条 件 下 的 相 变 和 化 学 变化 过 程 , 由 了 ,下 的 
AC 求 算 了 Ti 下 的 AG,. 式 中 AH 车 与 温度 有 关 , 应 先导 出 和 A 一 
了 了 (1D) 的 孙 数 关系 , 代 人 上 式 ,然后 再 积分 。 

(5) 由 热力 学 关系 还 可 导出 : 


BfAC)] 
| =A5, 
T 
AG(CT,Y ~ AG{T,) = 全 — ASdT (2-31) 
| 和 | — AV,AGCp) — AGCp,) 二 [avap (2-32) 
op TI Pl 


以 上 两 式 适 用 于 相 变 化 和 化 学 变化 过 程 , 由 一 条 件 下 的 Ac 
求 算 男 一 条 件 下 的 AG:。 


2.1.9 热力 学 关系 
(1) 热力 学 基本 公式 : 


dU =TaS— pdv (2-33a) 
dH=TdS+Vdp (2-33b) 
d4 一 一 SdT 一 pzdy (2-33c) 
dG=—SdT+vVdp (2-33d) 


重 全。 


23 对 应 孜 数 关系 式 : 


7 一 训 |.-| 直 | (2-34n) 
v=| 这 | 一 | 2 | C2-34c) 
-5 一 | 部 | 一 {如 | (2-34d) 
(3) Maxwell 关系 式 : 
ES Eg (2-35a) 
135) ,=[ 茵 }. (2-35b) 
(= 下)， C2-354) 


以 上 三 组 关系 式 统 称 为 热力 学 了 数 之 间 的 基本 美 系 式 。 适 用 
于 只 作 体 积 功 的 条 忻 下 ,组 成 -一定 的 单 相 窗 闭 系统 的 任何 过 程 ( 即 
双 诈 量 系 统 )。 


2.1.10 热力 学 关系 的 应 用 


热力 学 关系 的 应 用 十 分 广泛 。 酌 如 推导 状态 方程 ( 即 建立 状态 
睫 数 之 间 的 相互 关系 ); 导 出 实用 性 公式, 以便 求 算 变化 过 程 中 状 
态 函 数 的 改变 量 ; 用 容易 直接 测量 的 p、T.V ,Cv,C 及 其 偏 微 商 
表示 出 各 种 难以 直接 测 基 的 热力 学 函数 等 。 


» 人 


2.2 例题 分 本 


例题 2-1 淹 淅 直列 各 题 说 法 或 结论 是 否 正确 ,并 说 明 原 因 . 

51) 不 可 逆 过 程 一 定 是 自发 的 ,自发 过 程 一 定 是 不 可 道 的 ; 

(2) 功 可 以 全 部 变 成 热 , 但 热 一 定 不 能 全 部 转化 为 功 ; 

《3) 自然 界 中 存在 温度 降低 ,但 炉 值 增加 的 过 程 ; 

4) 恼 值 不 可 能 为 贷 值 ; 

(5) 系统 达 平 衡 时 恼 值 晤 大 ,自由 能 最 小 ; 

《6) 不 可 首 过程 的 烽 不 会 减少 ; 

《7) 在 绝 越 厅 统 中 ,发 生 - 一 个 从 状态 太一 B 的 不 可 逆 过 程 , 不 
论 用 入 各 方法 ,系统 再 也 辣椒 到 原来 状态 了 ; 

(8) 可逆 热 机 的 敬 率 最 高 ,在 其 他 条 和 件 相同 的 情况 下 ,假设 由 
可 送 热 机 牵引 火车 ,其 速度 将 最 怪 ; 

(9) 基 一 化 学 反 庶 的 热效应 被 反应 光度 工 除 , 即 得 此 到 应 的 
ns 

《103 在 等 压 下 用 酒精 灯 可 热 茶 物质 ,该 物质 的 AS 为 


| Cd 
r T° 


解 (1》 不 正确 ,自发 过 程 一 定 是 不 可 道 的 ;但 不 可 道 过 程 椒 
一 定 是 自发 的 , 恒 如 理想 气体 的 等 外 压 压 第 就 不 是 自发 过 程 ,但 是 
和 不可逆 过 程 。 

(2) 不 正确 . 功 可 以 自发 地 全 部 变 为 热 , 热 亦 可 全 部 转化 为 
功 , 但 定 会 引起 其 他 变化 . 俩 如 ,理想 气体 等 温 膨 胀 时 ,AT 一 0;AU 
二 0.@ 二 WW, 热 全 部 转化 为 功 , 但 系统 的 体积 变 大 了 ,压力 变 小 了 。 

(3) 正确 . 炉 值 不 仅 与 温度 一 个 变量 有 关 , 还 与 其 他 状态 性 质 
如 悼 积压 力 有 关 . 如 双 变 量 系 统 , 则 5 下 或 一 了 (7, 户 ) 。 
系统 经 过 某 一 变化 后 , 炉 值 的 改变 将 取决 于 这 些 因素 变化 的 综合 
效应 .本 是 的 一 个 典型 例子 是 系统 的 绵 热 膨胀 。 

*» FO 


<4) 正确 .根据 玻 耳 兹 曼 定 理 SS 一 &no, 如 (热力 学 概率 ) 一 是 
大 于 或 等 于 1:, 故 3 之 0。 

‘5) 不 正确 .绝热 系统 或 隔离 系统 达 平 衡 时 精 最 大 ;等 肖 等 压 
不 作 非 体积 切 的 条 件 下 ,系统 达 平 衡 时 自由 能 最 小 -本题 说 法 和 逝 略 
了 前 握 和 条件 。 

《6) 不 正确 .该 说 法 似 对 物 热 系统 或 孤立 系统 是 正确 的 . 禁 题 
说 法 忽略 了 前 提 和 条件， 

《7) 正确 ,在 绝热 系统 中 发 生 一 个 不 可 道 过 程 ,从 A 一 B,AS 
祈 0;: 即 Sp 六 i; 全 在 郊 热 系统 中 ,从 BB 出 发 ,无 论 经 过 慎 和 冯 过 程 ， 
系统 的 炉 慎 有 增 无 减 ,所 以 永远 合 不 到 原来 状态 。 

(8) 正确 ,可 道 热 机 的 效率 是 指 热 转 措 为 功 的 效率 ,而 不 是 运 
行 速 率 , 可 送 过 程 的 特点 之 一 就 是 推动 力 无 限 小 , 变 北 无 限 色 慢 ， 

(9) 不 正确 .化 学 反应 的 Bs 一 @y 关 ;而 A5 一 /TT 所 以 
An 天 4 万 -7 了。 如 果 该 反应 的 (AiGnr 一 D, 则 该 式 成 立 。 

C10) 不 正确 。 当 该 物质 在 升温 过 程 中 无 相 变 化 , 则 该 式 成 立 ， 
否则 不 能 用 。 

例题 2-2 试 指出 在 下 述 各 过 程 中 ,系统 的 AU.ADH、AS、AA4、 
AG 何者 为 去 .以 物理 化 学 简明 教程 yj 第 二 章 中 考题 13) 

《1) 非 理 想 气 体 卡 诺 血 环 ; 

(2) HI 和 (0 在 绝热 定 容 容 轿 中 反应 生成 水 ; 

(3) 实际 气体 蔬 流 腰 胀 ; 

(4) 统 态 水 在 100 大 及 标准 压力 下 燕 发 成 水 惹 气 。 

解 41) 全 为 零 . 任 何 物质 经 一 可 闭 循 环 后 回 到 始 态 ,其 状态 
一 数 的 改变 量 都 为 零 , 这 与 系统 是 否 是 理想 气 柱 无 关 。 

(2) 由 于 绝热 定 容 ,所 以 QQ 一 0,W = 二 0, 则 AU 一 0，。 

根据 绝热 系统 的 炉 增 加 原理 ,所 以 AS>0。 

燃烧 反应 为 放 热 反应 ,在 热 条 忻 下 ,系统 浪 度 必定 升 高 , 根 
据 定 义 式 A4 一 AU 一 ATS 一 一 ATS ,类 增 加 .温度 升 高 ,所 以 AA 过 
D。 

+ TT 


虽然 系统 温度 升 高 ,但 反应 后 系统 的 物质 的 基 减 少 , 根 据 定义 
式 A 二 AC 十 (pV 二 VAp; 式 中 的 Ap 不 能 确定 :所 以 A 不 能 
确定 (车 系统 换 成 Hi(g) 十 Cllg) 一 2HCI(g},; 则 AH>0)。 

和 AO 二 HBH 一 ATS ,由 于 AB 不 能 确定 ,所 雇 AG 也 不 能 确定 ， 

(3) 节 流 脱 胀 的 特征 是 绝热 和 等 迷 , 所 以 AH 二 0，。 

根据 录 热 系统 的 炳 增加 原理 ,所 以 AS 半 0, 或 根据 热力 学 公 
式 ， 

qd 如 二 TdS 十 Vdp 二 0( 节 流 膨 胀 》 


其 中 .7 全 DT0Ddp<D ,所 以 AS0。 
AC 一 入 太一 ATS 一 一 ATS,. 峙 不 能 确定 该 实际 气体 在 节 流 脱 
胀 过 程 中 温度 是 开 高 还 是 降低 ;所 以 AG 不 能 确定 (若是 H;, 其 
A&IT 一 0, 温 度 升 高 , 则 AG<0})。 
AU—AH—ACpVD 一 一 ACpV),AA 一 A 一 ATS, 因 六 不 能 确 
定 ACpV) 的 太 小 ,所 以 AU 不 能 确定 , 则 AA 亦 不 能 确定 。 
(4 在 100TC 、.p9 下 的 水 变 成 同 温 同 压 的 水 燕 气 , 无 论 相 变 过 
程 可 道 与 否 ,AC 一 0。 
根据 CAAY7 一 一 Wi 一 一 pV 一 VD 二 一 pV <OAA< 0。 
相 变 过 程 ( 水 一 水 燕 气 ) 要 人 吸 热 ,所 以 A 于 0。 
AU—AH—A(pV =~AH— poV.>0. (AHY> poV,) 
例题 2-3 在 298K、pS 下 ,lmol 双 原 子 理 想 气 体 经 下 列 过 程 
膨胀 到 体积 增 大 一 信 , 求 各 过 程 的 AS;(1) 等 汤 自 由 膨胀;(2) 抗 秘 
外 压力 (p44 = 二:) 等 温 脱 胀 ;(3) 等 温 可 道 甩 上 胀 ;(4) 纺 热 自由 膨胀 ; 
(5) 弧 热 可 逆 膨 胀 ; (6) 反抗 pS/10 外 压力 弧 热 膨胀 ;{7) 在 pS 下 如 
热 。 
解体 细 分 析 这 七 个 过 程 可 以 看 出 ,前 四 个 过 程 都 是 等 温 过 
程 .由 于 终 态 人 恒 积 均 为 2871: ,所 以 这 四 个 过 程 的 始 . 终 态 相 局 ,因此 
As 也 相同 . 
站 dd" 


状态 变化 为 :5p2 ,TV :了 1- 一 人 
所 


AS = Rilin -一 《8、 3 44]m23J Treol | 


一 5, je]. .K !r.mol” 

(5) 绝 执 可 道 ,AS 一 0。 

(6) 先 确定 疼 态 的 温度 或 压力 . 

弧 雪 这 程 @ 二 0, 一 AU 一 W ， 即 ; 
—CyatTs— T= {p10 2V VY)) 
T,—~286K ,ps~—48. 5kPa 

状态 变化 为 :Ca ,Fi,298K) 一 ~( 记 2V: 286K) 。 

根据 (2-7b>? 式 或 42-7c 式 ， 


2 
AS C=Cyr.nln 元 -十 及 lm 7 


—(2.5x8. 314In 308+8. 3141n2)]*K-!.mol-! 


—4.91J*:K "mol! 


_ Pp:_ Vs 
5 一 人 vimln 广 C,.mln 太 ; 


=| [2 5ln 07 3. 5ln2| x&. 314 J °K-'-mol” 
一 和. 90]J*K +*molT! 


《7 等 压 下 升温 (无 相 变 ), 状 态 变 化 为 : (as ,Vi Ti) 一 > 
(pO ,2V ,42), 


MS = 人, -ln 天 =C,. ln 计 
一 ER JTJ, 区 -limol-1 一 20.2J.K 攻 -mol-i 


从 上 面 计算 可 以 看 出 ,只 要 确定 了 始 、 终 态 , 理 想 气 体 的 简单 
状态 变化 过 程 的 As 的 计算 , 即 可 套用 (2-7) 式 中 任 一 式 。 
例题 2-4 试 证 明 两 块 质量 相同 , 温 认 不同 的 司 种 铁 片 相 接 
+ 人 


触 时 , 热 的 传递 是 不 可 道 过程。 作物 理 屁 学 简明 教程 ?第 二 章 思 考 


题 2) 
证 有 取 两 铁 片 为 系统 ,可 认为 系统 的 变化 是 在 纪 热 等 压条 件 


下 进行 的 。 系 统 的 状态 变化 为 : 


| 铁 片 1 .了 ， 龟 执 等 压 轶 片 1. 
1 铁 片 27 转 片 2,T 


放 BH =~AI AH;~—0 


一 上 【了 一 了 ) 二 Coat 1 一 侣 


1 CesT CpaT, 
Co. 十 Cp, 


上 式 即 (2-190) 式 。 已 知 两 忽 片 质量 相 同 , 所 以 Cj 二 Cy.s 二 CC,。 


T= (Tt) 


等 压 下 变温 过 程 的 丧 变 为 AS 一 Coln 底 ,所 以 ， 
BS =AS] TBS = Cn 却 二 Con 元 
一 Can 元 元 一 Cun 守 尖子 一 

绝热 系统 中 发 生 的 不 可 逆 过 程 ,只 要 证 明 AS>0 即 可 。 
因为 

(了 ,一 工 ,)20 
即 

T+ 2 TT 
等 式 两 边 上 各 加 4T1 了 ;: 

T3412 Ts 4 

即 

i 

* FD* 


dT 
塔 为 
C0 
tea 4 到 了 人 
所 以 
六 0 


例题 325 计算 下 列 各 过 各 的 炉 变 (4.B 均 为 理想 气体 ): 


] 
人 na 1moi nu:= ol -一 一 Hs 
TW TV | i 2 
(2 ma | i | a | 


[| | 
(3) 4 limol nA nol na™ Zrmol 
| Ty TF Ta 
L | 
C4 二 -imol | aa tracl | | na 2rmol 
| Ty 全 TV 
FL |! ”| 
一 一 一 一 一 -一 一 
C5) | mamol | n= 2mol | ; #4 = 3mol 
” Tv | TY | 1 三.38 
ce 4 Jmol | na== 2niol I | m4 nn 
Tr | | 了 ,2 
-| L 
(7) | na = lmol | nn CO— Srmol | 让 | na tn | 
| Tar Ta | | 


解 (1) 等 温 等 压 下 理想 气体 混合 ,这 基 不 本道 过 程 ,可 设计 
如 下 哥 北 过 程 : 设 丙 箱 中 间 的 隔 板 是 一 个 无 摩 所 的 半 透 朵 理想 活 
套 , 此 半 透 膜 只 能 透 过 请 。 当 此 活 罕 缓慢 向 右 移动 时 ,相当 于 气体 


站 作 等 温 可 道 脱 胀 ,体积 从 Ta 膨胀 放 节 ,网 A5, 一 RIn 一 
本 A 


一 Painxra。 同 理 , Sn 一 一 4 Rinra, 斯 AS 二 一 上 R Cnaln.r, 十 
nolnrs}, 2 


ERY -Ri nln < +anm $7 | — 2X8. 314ln23j:K 7 ! 


二 下 
11. 53].K” 

(2) 等 温 等 容 混 合 可 看 作 等 温 等 压 下 湛 合 后 再 等 漫 压 缩 到 
V ,AS 一 2RIn2 一 2RIn2 一 0。 或 上 从 两 气体 的 状态 考虑 , 因 两 气体 
的 始 . 终 态 未 变 , 所 以 As 一 0。 

(3) 同 种 气体 等 温 等 压 下 混合 . 因为 混合 前 后 的 状态 未 变 , 所 
以 AS 一 0。 

(4) 疝 种 气体 等 温 等 容 混 合 , 可 看 作 同 种 气体 等 温 等 压 下 混 
合 后 如 污 注 压缩 加 娘 。 前 一 过 程 即 为 (3),As 一 0, 后 一 过 程 AS 一 
nRIn 5 2mol， .Rin 计 条: -K =~11.53]"*K '., 


忆 同 种 气体 等 温 不 等 下 混合 ， 可 设想 两 室 之 间 有 理想 尖 
塞 , 待 两 边 压力 达 平 衡 后 ,再 等 温 等 于 混合 ,后 者 的 粹 变 为 堆 , 前 者 
的 炉 变 为 ， 
AS 一 AS( 左 7? 十 AS( 右 ) 
达 平衡 时 的 压力 为 1. 5po, 或 了 ( 左 ? 一 二 了 ,7( 右 ?一 二。 则 总 精 
变 : 
AS 一 lmol.Rln 守 十 2mol*Rin 3 41:K-! 
(6) 不 同 种 气体 等 温 椒 等 压 混合 。 直 接应 用 (2-7?b) 式 : 
AS =R| naln 2 naln 等 
mol R217. 29 KE | 
或 者 思路 同 (5) :两 近 压 力 达 平衡 时 的 AS1 加 上 等 温 等 压 下 不 同 种 
理想 气体 混合 的 台 5: 之 和 为 总 炳 变 : 


As, 一 maRln| SV/VI +naRIn| SV/V| 


+s FH 


AS,=naRln [2V /| 3V| J+asRin[2v /| $v| | 


2 
SD 一 点 S 十 上 5 naRln 4 +naRln EE 


=3mol*Rin2=17. 29]*K 
村 计算 可 看 出 .不 同 种 气体 等 温 不 等 压 混 全 可 直接 应 用 理想 
气体 简单 状态 变 必 的 炉 变 公式 ,不 必要 设计 两 个 过 程 求 和 。 
7) 该 过 程 可 看 作 ; 也 板 抽 掉 前 , 左 、 右 两 边 首 先 传 热 达 到 热 平 
衡 , 然 语 再 等 注 混 合 。 
先 看 过 程 吃 由 终 态 温度 的 求 算 : 设 了 Ta 一 300K ,Ts 一 400K ,A 


为 单 原子 分 子 , 电 为 双 原 子 分 子 。 传 热 过 程 中 各 居 积 保持 不 变 ,所 
以 : 


A = A AL p= 0 
FA 人 CT Ag 一 人 十 于 


TCv mal at naCv.m nds 


了 dv ma nat vm.s 
‘请 比较 (2-10) 式 与 上 上 式 有 何 异 同 )， 
3 5 
FRXYI300T2X FRX 400 
二 3 E 了 一 379 扑 
瑟 攻 十 2 闪 让 


六 |] naCyv.m.aln nsCv.aaln 元 - 


3 379 3399 ) 
=|| ln 300 t+2X ln n goo | Xx 8. 314: K- 
=0. 673]J*K”! 


过 程 名 为 等 漫 混合 ( 两 边 压力 不 等 ), 同 (565); 
ASs—naRin 和 十 aeRin 37 
—3molRIn?=17. 29J:K 
。7g 。 


Ry 二 让 9] 十 A 


,| am 元 十 kin 条 条 | + cvs 元 十 Rin 反 
AS As， 
=17. 96]J"K- 


从 以 上 计算 看 出 ,不 同 理想 气体 不 同 漫 流 混 全 ;只 要 先 求 出 其 
终 态 {热平衡} 温度, 直接 记 用 (2-7b} 式 就 可 求 出 其 变 ,注意 使 用 
Cym 还 是 Cp.mwHna 和 ns 的 大 小 直接 影响 终 态 温度 。 综 观 全 题 ,计算 
的 关键 在 于 分 析 混 合 前 后 系统 的 状态 是 否 改 变 , 确 定好 始 . 终 态 ， 
直接 应 用 (2-7B} 式 即 可 。 

例题 2-6 在 90 亿 、pS 下 ,lmol 水 燕 发 成 等 温 等 压 下 的 水 忒 
气 , 求 此 过 程 的 和 As, 并 判断 此 过 程 是 否 可 能 发 生 。 已 知 99 它 时 水 
移 愧 和 和 蒸气 压 为 7. 012X 10Pa,90 侣 肝 的 可 道 汽化 热 为 41. 10kJ… 
mol 1,100 世 时 可 逆 汽化 热 鸭 40.67KJvmel- ,液态 水 和 气态 水 的 
定 压 摩尔 热 容 分 别 为 ?5.30J:K iT*mol ' 和 33. 58J*KK mol :。 

解 ” 本题 是 不 可 道 相 恋 过 程 , 始 . 终 态 已 确定 ,重要 的 是 设计 
可 道路 线 。 一 般 有 等 压 和 等 浇 两 种 方法 。 

解法 一 ”设计 等 压 变 温 可 道 过 程 : 


和 
Fa I 


100C ,p® ,HzOdY)| :O00 S| 
sp Hs 也 ,可 利 相 变 z 名 ”+ "p 


A 一 态 S 十 总 ;十 访 访 3 


旋 .2K 2 了 
oo 2 ) + ‘Coalg) 3 
Ts 


Te dT 
= | Cad) T" 十 


i 373.2 40.67X 10: 363. 2 
一 | 75. 30ln 3 十 373.2 +33,58n 373 


2 


» SO" 


一 110. 1J* 玫 一 
根据 基 尔 霍 夫 公 式 


™ 
AE(T =AHCTD)+ [| AC,dT 


=[40. 67 X10 + {33. 58—75. 30) XxX (90—100)]] 


41. 09 1063] 
Q ABC) i 
TD =113,11:K 
所 [以 ,AS 一 多 该 过 程 不 可 能 发 生 。 
解法 二 设计 等 温 变 压 可 逆 过 程 , 并 设 燕 汽 为 理想 气 性 ， 
soe) Se 
jasiaa fass.an: 
ys tH 
9oc pHzOCD| 一 [HO (ge) ,90C ,| 
» i » [ov 
as = ( 训 ],4p 一 一 上 | 训 ) ,dp 


二 0 【因为 液体 体积 受 压 力 影 响 很 小 》 
41.19X10 Te -1 ,el 
9 二 ea 5 J- 玉 一 ]13.2J*K 1!:( 可 首相 挛 》 


As, = 一 | EA ap=——[ Sdp — RIn pp 


pS 
= 3.061J*K 

aS =ASTATTAS O110.1J*K ? 

AF=AH AH;,+AN,; 


其 中 AAH) 为 液态 水 等 温 下 的 移 变 , 入 末 , 寺 0, 和 A 态 ; 为 理想 气体 等 温 
下 的 烘 变 ,A 万 :一 0 后: 一 41. 10k] 一 A5, 则 : 


Q_AH 141410X1051 1 | _ 
所 以 该 过 程 不 可 能 发 生 。 


- Si 


两 种 设计 路 线 所 得 结果 基本 唤 合 ,所 以 都 是 可 行 的 .但 如 果 题 
且 没 有 给 出 80 它 时 水 的 饱和 蒸气 压 , 就 不 能 用 第 二 种 设计 方法 。 
因此 ,如 何 设计 人 问 道 过 程 应 依据 题 腿 所 给 的 条 件 而 定 。 

例题 27 在 25 人 时 ,甲醇 的 饱和 燕 气 压 鸭 1. 65 X10*Pa， 
25 侣 及 pt 已 ) 下 ,液态 甲醇 变 成 气态 甲醇 的 汽化 热 为 37, 36kJ， 
mol ,CHOFHQ) CE IgE 的 标准 摩尔 炳 分 别 为 126. 8、 
197.9.130.8J:K-!*mol '。 求 及 应 : 

COtg} + 2H (g)—=CHOH'(g) 
的 An5 吕 (298K)。( 燕 汽 可 帘 为 理想 气体 ) 


解 ”根据 是 给 条 件 ,可 设计 过 程 如 王 : 


站 [5 
CHaCHig, po ) 


CO 2H;(g) 


jas8en . {fast 


ASnt2) ASnt3) . 
CHsOH(;p) 一 一 一 CHsOHd,p( 物 )) 一 一 一 -CHsOH(g,p( 愧 )) 
AS 吕 (1) 为 生成 液态 甲 杖 反应 的 标准 摩尔 炉 变 ， 


Ai 时 (1 一 58CCHOH ,1) 一 3S8《CO ,ED) 一 25S 呈 (Hg) 
=(126.8—197.9—2X130.8)J*K"! -mol™! 
= 332.7]JK '*mol 

ASuf2)=:0( 瞪 聚 相等 温 过 程 的 丧 变 很 小 ,可 含 去 ) 


pH 
TT 


ASn(3) 一 “可 首相 变 } 


137.36X101 j,i i, 1 ei 

= 0 T°k mol—!=125. 3]:K-!+mol 
| 

Aso(4) 一 Rln 兰 一 | 8. 314ln S10 | Ktemol™ 


2 
= 一 15.1f"K i.imol ! 
ASB =ASE(1) HAS 2) A 3) TAS, (4) 
本 Pe 


= — 222]:K mol! 


例题 2-8 试 判 断 在 10C、p? 下 , 白 锡 和 和 灰 锡 哪 -种 唱 形 稳 
定 , 已 知 在 25C.ps 下 有 下 列 数 据 : 


AHR/"mol 1 SA 1+:mol-! 全 pm 一 上 


(物理 化 学 简明 教程 3 第 二 章 习 题 42) 。 
和 解 ” 判 断 哪 一 种 品 形 稳定 , 即 判 断 其 转化 反应 的 方向 ,可 用 炉 
判 据 , 也 可 用 吉 布 斯 自由 能 判 据 。 
解法 一 ‘用 裁判 据 `3, 取 lmol 锡 为 系统 : 


| 
Sn( 白 锡 ) 一 vsn( 灰 锡 ) 


nC298K) 一 ADR( 灰 名 ) 一 AtHR( 白 欠 ) 


= —2197]J mol ! 
AusSEt298K) 一 SR( 灰 锡 ) — SE 白人 锡 》 


一 一 了 .54 Kmol 一 ) 


Ac 一 (25.73 一 26.15)J.K-: .mol-: 一 一 0.42J. 攻 -imol-， 
,pS 
Sn( 白 锡 ) 一 一 "Sn( 灰 锡 ) 


呈 昌 十 蕊 

MH (283K) 一 和 F 呈 CC298K》 十 | Cd 
29 和 9 和? 

= 一 2197 十 0. 42 兴 153Jsnmaol 


一 一 2181j*mol ! 


疡 让 路 
ASB(283K) 一 AS8(298K) + | 竺 sa7 
29pI 
-| 一 7.54 一 0. 42ln 238) TK mol 一 一 7 52J ,我 :mol ! 


二 加 了 = 


@ AHe | 21911， 1 | _， 
太一 了 一 | 8 II°K mol ”一 一 了 ,7 了 4 下 -Inol 


比较 可 知 ,AS(283K) 盖 皇 . 说 明 在 10C 时 由 白 锡 变 为 灰 锡 的 过 程 
会 自发 进行 , 即 灰 锡 稳 定 .。 


解法 二 ‘和 让 由 能 判 据 ), 用 解法 一 求 得 的 283K 时 的 吉 布 斯 
A = A HR— TASD 
一 [一 2191 一 283X7 一 7.52) Jrneol-: 
一 一 62. 84J。mol-1<0 
在 等 温 等 压 . 不 和 做 其 他 功 时 ,faG)rs< ao 说 明白 锡 能 自发 恋 
为 获 锡 , 即 灰 锡 和 稳定。 
例题 29 在 300K 时 ,lmol 理想 气体 压力 由 10:Pa 增加 至 
10:Pa, 求 AG.AA,A5。 车 系统 为 lmolHsO 〇 ,在 同样 的 变 人 六 中 , 求 
ad 和 A4.As。 比 较 两 个 系统 的 结果 说 明了 什么 问题 ? 已 知 25 人 ~ 
50C 时 | Br | ,(H:O) =6. 57 XIO mK i.mol-!, 
解 lmol 理想 气体 的 等 温 变 化 : 


AG = jvap ~ RTIn 2: 一 5743] 
请， Fa 
Ya 
和 AA 二 一 | pdV = AG 一 5743] 
AS — RIn 19. 14J *K-! 
2 
或 者 ;理想 气体 等 温 过 程 AU=AH=0， 
AS=— ACG/T=—19.141:K-! 


ay 
AG 一 | Vdp = [18. 00 x 10-° x (10: — 105)]] = 16. 2] 
上 1 


A4 一 一 [pdv = 0( 当 正 力 变化 时 ,液体 体积 可 认为 不 变 ) 


| 


-A414 


BS OV 

As = 上 [部] ,4 一 一 [于 | ,地 
一 [一 86.57 汉 10 ?x (0 —10%]J*K 
一 一 5.91 兴 10-?3" 玫 一 


比较 以 上 结果 ,说 明 在 等 瀑 过 程 中 ,上 凝 聂 相 的 状态 函数 改变 量 
AG.AA.AS 比 气 体系 统 的 小 得 密 . 因此 : 当 系 统 中 嫩 有 气体 、 双 有 
凝聚 相 , 考 虚 压 力 对 AG,AA.AS 的 影响 时 .后 者 可 忽略 不 计 。 

例题 2-10 lmolHOC 在 100C 、 ae 下 ,向 真空 蒸发 恋 成 
1000 ,Pp9 的 :Otg)。 求 该 过 程 中 系统 的 W.Q.AU .AH .AS.AA 
和 AG 值 ,并 判断 过 程 的 方向 。 已 车 该 温度 下 wwp 态 吕 为 40. 67k]* 
mol, 燕 汽 可 视 为 理想 气体 , 溢 态 水 的 体积 比 之 蒸汽 体积 可 和 忽 骆 不 计 。 

解 ”， 以 lmolHszO 〇 0) 为 系统 ,设计 100C .pp 下 可 逆 相 变 到 同 

向 盐 空 蒸发 :WW 二 0; 所 以 外 二 AU。 

可 逆 相 变 热 ;:AA.oHR 二 AH 一 40. 67kJ 

AU =AH— A(pV)=AH— peV, 
一 点 五 一 民工 一 (40. 67 X10 —3.10XxX10°)]J 


一 37. 57kj 
也 一 37. 57kj 

_ AboHR AH 40.67xX10 -1 
亿 一 一 太一 一 5373 1K 
一 109. 0J"K 


CAAIT=—W=— RT=— 3.10k]J 


过 


CAAYT=AU— TASS=— RT 


AG 一 0《 因 为 可 首相 变 的 (CaGyr.* 一 0， 本 过 程 的 
始 、 终 态 与 可 道 相 变 的 始 . 终 态 相同 ) 
或 


钮 (7 一 总 五 一 了 三 一 心 
+ 


这 里 AG 不 能 用 作 判 据 , 因 为 厌 相 变 过 程 不 符 人 台 和 等温 等 压 的 
茶 件 ,但 符 台 等 温和 条件, 所 以 可 用 ka4)7 近 本 判 据 。 
原 过 程 中 ,水 向 真 室 蒸发 ,W 一 0, 而 : 
(CAA)T=—3.10k]<D 
所 以 , 原 过 程 可 自发 进行 。 
另外 ,还 可 用 精 判 据 。 计 算 实 际 过 程 热 温 商 : 


Q 137.57X10° ， 
| | K-!=100.7] .区 -一 AS 


所 以 , 原 过 程 为 不 可 道 过 程 ; 可 自发 进行 。 

例题 3-11 试 判 断 一 5 亿 的 过 冷 液 态 CeHs 是 否 会 自动 凝 站 。 
忆 知 液态 CoH 的 正常 秦 固 点 是 5C ,A HS 一 9940J] * mol ',-. 
ComttisHs 一 127J， K+ mol CC, ntCeHess}—123]J* Kl. 
mol 1:。 

解 ”本题 作为 4 物理 化 学 简明 教程 ?第 二 章 鲍 7, 已 用 炉 判 据 
处 理 过 。 现在 用 自由 能 判 据 来 处 理 本 题 。 

了 最 lmolCeHs 为 系统 : 


ESCCERODHeCea -ER 


在 5 忆 时 的 北国 过 程 是 可 首相 变 , 所 以 ; 
ACGC278EKE}=0 
AN(278K) 一 — A HES=— 9940] 


AH(278K) 1 -9940， 四 , 
一 一 | j K-: 一 一 35.76J .下 


ACo 一 (123 一 127)， 开 一 一 4 民 
欲 判 断 一 5 尼 时 液态 CeHs 是 否 会 自动 凝结 ,需求 算 该 温度 下 的 
AC(268K), 这 用 种 方法 。 
解法 一 根据 基 尔 短 夫 方程 的 定 积分 形式 : 
» Sa 


ASC278K) CO 


Hd 3 
AH (268K)=AH (278K)+ | “ACsdT 
二 
一 [一 9940 一 4f268 一 278)]J 


一 一 9900] 
sd 


268K A 
As(268K) 一 AS(278K) 十 | 
278 了 
-| 35.76 dmn268| 1 .下 ， 
35. 76 一 4ln 278|] K 


一 一 35.61J“。 玫 一 


所 以 
AC(268K Y=—=AH(268K) — TAS (268K) 
一 (一 9900 十 268X 35. §1}J 


一 一 357]< 收 
由 于 (CAC) 三 0, 说 明 液 态 CsHe 会 自动 凝结 。 
解法 二 根据 基 尔 霍 夫 方 程 的 不 定 积分 形式 : 


T 
AH(T)=AH(278K)+ | ACsdT 
278 
=[— 9940 二 4X 278— 4tT/KY}]J 


一 [一 8828 — 4CT/K}]J 


由 Gibbs-Helmholiltz 从 让 ， 


al 等 __AH(T)_ 8828J] 4J。K-: 
a7 |， 
所 以 
AC0268K) AG(278K) | [| 8828] + 4] 。 | JT 
268K 2783K 加 27BK 7? | 
因为 
AG(278K) 二 0 可 首相 变 ) 
所 以 
一 1 1 268 
AG(268K ) 一 268| 8828| 5 68| + dln 2 
——357]<0 


s 加 7 


解法 三 ”根据 (2-145) 式 和 (!2-31? 式 ,同样 可 以 计算 相 变 或 化 
学 反应 的 AC。 本 题 中 心 5 随 温度 变化 : 


7 AC 
AS 一 AS(T 十 [ CedT， 


1 


一 六 SC278K) 十 | 和 ea7 
旦 了 玫 
TK 
278 
= [— 13.25— 4lncT/K}]J : 买 一 
BtAG) 
“党 


ACG (268K ) — AG (278K) 
2 
=| (— ASJdT 
2 也 


一 一 35.76 一 4in 


] -一 As 


一 [| Ga. 25 十 4inCTVK)2d7 | 一 一 357j 
AG{(278K) =0 
ACC268K) 一 一 357J<<0 
三 种 解法 结果 相同 。 读 者 可 根据 题目 所 给 条 件 选 择 合 适 的 方 
法 。 解 法 二 .解法 三 还 可 计算 平衡 温度 。 
例题 2-132 在 一 5 忒 时 ,过 冷 液 态 CsHs 的 蒸气 压 为 2632Pa ， 
而 固态 CsH 的 燕 气 压 为 2280Pa。 已 知 lmol 过 冷 液态 CoH 在 
一 5 侣 遂 因 时 AS5 二 一 35. 65J。 开 -maol ,气体 为 理想 气体 , 求 
该 次 固 过 程 的 AG 及 A 万 。 红 物理 化 学 简明 教程 ?第 二 章 习 题 38) 
解 设计 等 温 变 压 醋 道 过 程 ， 


— Bt pO, CelHs C1) 


| 一 SO :po "CeaHe ts )| 


ac fa6: 
一 5 1 PintsHatly 一 SC pas:CeHets) 
LAG: 1ac， 


一 s pirisHse (gg2) — 90 C Htg) 


ea 上 呈 = 


其 中 等 温 等 压 可 道 相 变 (指定 温度 了 及 该 温度 下 的 饱和 蒸气 压条 
件 下 的 相 变 )Ac: 一 Ac 一 0 此 聚 相等 温 过 程 的 自由 能 释 化 与 气体 
的 自由 能 变化 相 比 串 敌 略 , 所 以 : 


AG, =— | vad)dyp, AG;s 一 [ Vats)dp 
2 Ap. 


A 十 六 G0 
7 二 访 吕 十 六 CG; 十 总 上; 十 太 G, 十 (7 一 六， 


pe pp, 
一 | Vigydp = RTIn i 
| 


2 


22801 
26321] 一 320J 


已 知 一 5CH 时 ,; AS% 一 一 35.65J*， 有 了 ， mol :, 则 根据 定 
史 起 : 

AFH=AG+TAS—=(— 320— ?268. 2X 35. 65)J 一 一 9. 88k] 

本 题 与 例题 2-7 类 型 相似 ,都 可 计算 该 过 程 的 AS 和 AG, 若 
要 判 断 过 程 的 方向 , 显 热 计算 AC 要 简便 些 ， 

例题 2-13 在 298K、p 呈 下 ;有 下 列 相 变 北 。 

CaCO;( 立 石 ) 一 >CaCO,( 方 解 石 ) 

已 知 此 过 程 的 AsGS 一 一 800J，mol- 和 Ar 是 一 2.75cm3 mol 1。 
试问 在 298K 时 需 加 多 大 压力 方 能 司 文 石 成 为 稳定 相 。 必 物理 化 
学 简明 教程 ?第 二 章 习 题 39) 

解 298K .zz 下 ,上 述 相 变 的 AG<0, 说 明 方 解 石 为 稳定 相 。 
要 使 文 石 成 为 稳定 相 ,AG 必须 大 于 0. 当 AG=0, 此 时 压力 即 为 使 
文 石 成 为 稳定 相 的 转变 压力 。 豆 设计 等 光 变 压 过 程 ， 


是 会 [ 轴 合 了 
pS CaCOu( 交 石 》 .CaCO 方解石 ) 
让 to 一 站 
orCaCO[ 文 石 站 一 一 产 -一 [VCaICOT 方 解 五 ) 


一 | 8. 314 X 268.2 x In 


s 加 号 = 


Ea 


. 4 pe 
AG(p 二 AGCpo) 一 | Va( 文 石 )dp 十 (方解石 dp 


Fy 
一 一 800] 
县 
AGCPpTOI— AG{ pr} 一 和 ap 一 户 ) 


| SOD 2 , 
PT |g 75xi0s tllxX10 Pas2.91x19 Pa 
CAG) 


从 上 式 看 出 , 解 本 题 时 可 直接 应 用 (2-32) 式 | “|, 一 AV， 
例题 2-44 在 25C、p?s 下 ,化 学 反应 : 
Znts) 十 2HCI —2nCl,+ Hg) 
的 A 二 一 152. 42kJ * mol 1。 著 上 还 反应 在 电 字 中 可 道 进行 ， 
可 慌 最 大 电 切 147.26KkJ] 。 计 算 化 学 反应 的 AUAH AS 总 4、AC。 
解 化 学 反应 的 精 变 . 熔 变 可 通过 各 物质 的 标准 摩尔 箭 和 标 
准 摩 尔 生 成 热 来 计算 (例如 例题 2-9); 也 可 通过 设计 可 道 过 程 来 
求 算 。 本 题 的 可 道 过 程 就 是 可 道 电 凶 。 杠 据 题 意 : 
和 五 一 入. 五 吕 一 一 152. 42k] 
AU =~AH— ACtpVY) 
=AF— RT={—152. 42— 2. 48)k]J 
一 一 154. 9kj 
根据 最 大 有 效 功 原理 : 
AC=—W,=—147. 26kJ 
根据 定义 式 AG 二 A 一 TAS (等温): 
AS = (AH— AG)/T 
一 [( 一 152. 42 二 147. 26})/298. 15 Jk] *K™! 
一 一 17.31J。 玫 一 
根据 定义 式 AA 二 AU 一 TAS (等 温 ); 
AA=[—154, 9X10— 298. 2XxX{—17.31)1J=—149. ?kJ 
或 根据 最 大 功 原 理 : 
AA 一 一 [Wi 十 Wi( 体 积 功 )j]== 一 CW 十 RT) 
sm 四 站 


一 《一 147,. 26 一 2. 48)kJ 一 一 149. 7k]J 
也 可 先 算出 A 五 .AGC.A4 后 ,再 计算 A5 ,然后 根据 AL 一 A 
十 TAS 计算 Ar7 
请 读者 注意 以 下 的 计算 . 
系统 做 功 ( 包 括 体 积 功 和 电 功 }:W 一 149. 7kJ 
反应 等 温 等 压 下 进行 :A 五 一 入 ,一 一 152. 42kj 
根据 At7 = 二 @ 一 W: 
Ar7 一 (一 152. 42 一 149.7)kJ 一 一 302. 12k] 
错 在 哪里 ? 
换 一 种 方法 考 弄 ;因为 AS 是 化 学 反应 的 精 变 ,所 以 和 妨 一 
TAS., 
QO—=[298, 2xX (—17,31) X10"]k]=—5. 16kj 
化 学 反应 中 只 做 体积 功 , 所 以 ， 
WS=RT=2, 48kJ 


AU—Q—W=(—5.16—2,48)kJ=—7. 64kJ 
对 和 否 ? 
例题 2-15 试 证 明 : 
SU 937 


[ 死 ) .=c'| 及 ] ,一 ,物理 化 学 简明 教程 3 第 一 章 习题 25 


证 “| 部】 是 实验 上 不 易 直 接 测量 的 量 , 但 等 式 右边 则 均 为 


实验 中 可 测量 的 量 。 要 证 明 上 式 ,可 以 从 C, 一 | 这】 这 个 定义 式 


出 发 来 考虑 。 下 面 采用 不 同 的 方法 来 证 明 。 
解法 一 等 式 左 右 分 别 与 U 和 右 有 关 , 所 以 根据 定 疼 式 UU 
二 二 一 pV, 有 即 ， 
dU=dH—d(pV) 


等 式 两 边 种 除 以 (dV ),; 
(537), — [35),-2 


有 了 


解法 二 ”根据 对 应 西数 关系 式 一 | 3 | 


S|,: 
EE 
等 式 左 边 与 U 有关 ,所 以 根据 茜 本 公式 : 
dt =TdSs— pdVv 
等 式 两 边 各 除 以 4dV hr 
-| 中 
-7 ,57),-z 
gc 器 je 
-c{ 吕 |- 


解法 三 ”也 可 将 等 式 右边 证 成 等 于 等 式 左 边 。 


cl( 如 ),-* 一 [ 训 ) 30), 


om 
37), n 
aU 
SV 产 
-| 部 
Iarv|, 
例题 2-ij56 试 证 明 : 
3 
| _ 寻 过 | 
| Dpls CC 


证 ”解法 一 ”等 式 两 边 都 包含 丁 ,pS 三 个 量 , 故 从 循环 关系 
式 出 发 


» OF. 


EA 
因 Ip | 了 |， 
用 Maxwell 关系 式 

| | 

Opir | 
利 

c,=T[ 瑟 ] (上 题 已 证 明 》 

代入 上 式 ， 

ES _T{ 到 |}, 

55 1), CO, 


解法 二 EE 是 指 在 恒 炳 过 程 中 温度 随 压 力 的 变化 率 , 因 


此 可 令 S 二 f(T,p) 


as=|[ 太 ) aT+| 这 jde 
将 CW/T=[ 语 ,和 [部 ] ,一 一 [部 ] 代入 可 得 
ds— 宁 dT 一 [部] dp : 
上 上 式 即 为 2-6a) 式 。 妆 d5 一 0 时 ， 
ar，_z[ 玩 | 
[Bp) ,= 人 5 
解法 三 从 下 面 Maxwell 关系 式 出 发 ， 
(B35).— [as), 
将 右 沁 折 成 两 项 妨 徽 商 之 积 ， 
ESRlEIRES 


s 司 了 让 


解法 四 “将 等 式 右边 证 成 左边 也 可 。 
根据 热力 学 基本 公式 也 可 导出 Co=T| 长 | 。 
dH=TdS+Vdp 
两 边 各 除 以 CdT)，; 
EE C= -7T| 节 | 
将 C, 一 了 | 人 | 代入 右 式 ， 
. , OT) 


ENE av 
ES =| 芝 上 二 左边 
了 


例题 2-17 试 证 明 : 
' Bp AV _. 
Cs 一 Cv=T| 祝 ) ,| 洲 」 (物理 化 学 简明 教程 } 第 二 章 习题 26) 
证 解法 一 丽 为 上 恕 和 Cr 分 别 与 如 和 巡 有 关 , 所 以 用 定 
久 式 五 一 局 十 py 以 及 UU= 了 (TW) 的 全 微分 公式 ， 
dH =dU dipV) 
=~CvdT+ | 车 )， dV 4+d(pV) 


两 边 同 除 以 Cd 了 了),; 
左边 :| 他 | 一 C 
右边 :Cv 二 [各] | 新 | + 可 新] 
整理 
cv 一 [{ 琢 |， Es 


现在 要 人 解决 方 插 号 内 部 的 肾 数 关系 ,可 使 用 基本 公式 : 
dU—TdSs— pdV 
两 边 同 除 以 {dV yr, 得， 


" O44" 


所 以 


» ni Gp) foAr) 
0c.~Cr=T| 节 | ,| 夺 |， 
解法 二 通过 对 应 范 数 关系 式 (2-34a) 很 容易 导出 ， 


c=—T| 3 | C=T| 7 ,《 见 例题 2-16》 


cc 学) 一 | 过 |.] 


.| 
: 时 -部 | 
刘强 ).-( 部 ,| 吧 | 
o_o-7( 负 ,时 | 


» D5» 


例题 2-18 ” 试 证 明 气 体 的 焦耳 系数 有 下 列 关系 式 : 
ST 仿 
E23 
并 证 明 对 理想 气体 来 说 ,| 3 | ,一 0. 对 范 德 华 气 体 来 说 : 
[ 节 1 三 


Vis CC, VE 
《物理 化 学 简明 教程 第 二 章 习 题 28) 
证 | 部, 表示 在 便 内 能 过 程 中 温度 随 体积 的 变化 率 。 


解法 一 ”基本 台式 之 一 : 
drr 一 了 d4S 一 ady 
将 ds 二 | 车 |] ,dT+| 宫 )， dV 代入 上 式 ，; 
dU -Crd7+z| 过 请] av 一 pdV 
=cCvar+fz| 送 ]， —p lav 
在 屋内 能 条 件 下 ,dU 一 0。 
(部) ,= 志 [2 一 7{ 蒜 ),] 
解法 二 由 德 环 关 系 式 : 


EE 


即 
a7) ,一 -地 (可 ， 
由 基本 公式 : 
dU =—TdS— pdVv 
两 边 同 除 以 dV Dr: 
Ea 


» 切 行 二 


T 


_197 1 Op 
则 mm 一 | y) ,el T| aT 


对 于 理想 气体 ,pV 一 nnRT，。 


对 于 范 德 华 气体 ,| AP 十 总 | (7Y。 一 全 一 RT。 


a 
: 
I 


dp _ RT 
T| 9) Vb—Ptyr 
则 
TT 1 ,ai 一 1 a 
部), le 7 次 = 云 Va 


例题 2-19 (1) 某 和 实际 气体 的 状态 方程 为 pV (1 一 8p) 王 
RT, 其 中 户 为 常数 。 试 计算 limol 该 气体 经 节 流 膨胀 后 的 炉 变 ; 
(2) lmol 范 德 华 气体 经 绝热 自由 膨胀 过 程 , 从 VY 一 下,;, 设 Cyn 不 
随 温 度 和 压力 变化 ; 求 过 程 的 炎 和 终 杰 温度 了 ,. 

解 ”(1) 仔细 审题 后 ,可 抓 住 两 个 重要 特点 :一 是 非 理想 气 
体 , 因 此 不 能 应 用 (2-7) 式 计算 As ;二 是 节 流 膨胀 ,AH 二 0，。 

解法 一 ”任何 单 相 纯 物质 密闭 系统 ,在 简单 状态 变化 中 ， 


~、_ [BSY .IBS 
4s=—[57) 47 二 | 至 | de 


划 【2- 人 aa 了 和 
T _e 和 | | 
ds 一 新 d | | dp 


* r+ 


rr of OV 
积分 得 : AS 一 | #7 — | | 3) dz 
关键 是 要 知道 | 入 -| 的 形式 和 节 流 膨胀 过 程 中 的 温度 变化 AT， 
- 一 -站 .- 有 RT 中 
首先 根据 状态 方程 Vs 一 50 B55, 得 ， 
Ex ££ 
B37|),— p(Bp) 


户 | Si | dp 一 | -人 dp 
外 一 


-e+ ss) 
= Rln Pci = 
然后 计算 AT。 节 流 用 胀 过 程 中 ,mr 一 | 35] ,而 : 


llsHy 一 工 ov _ 
“一 在 [部 ) -让 [ 了 (于 ) ,一 
{ 上 式 的 导出 可 参见 { 牺 理化 学 简明 教程 3p.106 讽 题 11 或 本 书 例 
题 2-18 的 证 明 方 法 ) 


将 | 部) ,代入 上 式 得 : 


1 R7 rn /iT 
mr sy; Vv |=0 (部)， 
有 即 该 气 栖 在 节 流 膨胀 过 程 中 d= 二 0;, 所 以 : 


;Cp 
j- FT 一 


lee 
和信 一 Rin pati—Bp) 


解法 二 从 节 流 膨胀 的 特点 d 五 一 0 着 手 解 题 .根据 热力 学 基 
本 公式 : 
dH=TdS-+Vdp= 二 0《 节 流 陪 胀 } 
» 日 品 = 


dS 一 一 大 db 


一 一 | 未 dp( 代 人 状态 方程) 


FT 
Pr 
Rn Sap) 


上 述 两 种 解法 中 ,解法 二 要 简便 得 多 ,这 只 是 因为 该 气体 的 状 
态 方程 有 简单 的 不 形式 ,如 果 状 态 方 程 为 pV 一 RT 十 ap, 情 况 就 
不 局 了 。 

(2) 范 德 华 气体 状态 方程 为 | 十 总 = (Vo —5&)=RT, 

解法 一 ” 单 相 纯 物 质 密闭 系统 ,直接 应 用 (2-6b) 式 ，; 


ds= 字 az7+| 缉 | dV 
范 德 华 气体 2 一 这 一 一 站: 
ap} _R 
| .一 5 
所 以 
加 了 ， TY > 一声 
AS =Cy.nln 元 十 及 ln VV —» 


解法 二 ”绝热 自由 膨胀 过 程 中 人 @ 一 0,W=0, 所 以 : 
dU=TdSs— pdV—0 


_ 
代入 疡 : 
ds 一 dy 2 dv (DD 
一 古 VET 


根据 李 书 例题 2-18 的 结果 ,对 于 范 德 华 气 体 : 
站 


号 六 tC vm 
Bh 
了 加 
dy 一 一 cead7 
Ea 
伐 人 人 中) 式 . 得 3 
， 天 ， QT 
ds pd Om 


V2 一 所 
VW .一 妆 


显然 解法 二 并 不 比 解法 一 简单 。 现 在 问题 归结 为 了 : 的 求 算 ， 
> 求 出 后 代入 上 式 即 可 。 由 : 


AS 一 Cn 和 十 有 Rin 
lL 


| GT __ a 
By}, Cry.mV 
县 
2 — af dV 
of CL mm Wl V2 
好 1 1 
TT | -| 
三 ] 1 
T= te (z :一 


例题 2-20 试 从 理想 气体 的 了 -S$ 图 上 说 明 下 列 结论 : 

(1) 尾 何 两 条 等 压 线 在 家 同 温度 十 有 相同 的 斜率 ， 

(2) 任何 两 条 等 容 线 在 相同 温度 下 有 相同 的 冬 率 ， 

《3) 在 相同 温度 下 ,等 容 线 的 斜率 大 于 等 压 线 的 斜率 ,两 者 斜 
率 之 比 为 CACv。 民 物理 化 学 简明 教程 ?第 二 章 思考 题 9) 


解 “7-S 图 上 的 .…- 条 曲线 的 斜率 即 是 搁 ,(1) 等 正 线 就 是 


名 |】 ;(2) 等 容 线 就 是 | 35 ] 。 本 是 的 目的 就 是 要 解 出 这 两 个 信 


微 疝 与 温度 之 闻 的 函数 关系 。 
- 100°* 


(1) 由 基本 公式 : 
d=TdS+Vdp 
等 压条 件 下 ,| 部] C7| 过 | 
' OT 1 
(3s), 


a 如 : 


"A 


» CC 

则 5S 图 上 各 等 压 线 上 各 点 斜率 为 让. 当 工 相同 时 斜率 相 
同 。 

(2) 根据 Cv 一 T| 廓 | 。 前面 已 多 次 导出 ,这 儿 不 再 推导 )， 


则 | : 
37'， 了 
Eg 
网 理 , 当 温度 相同 时 .各 条 等 容 线 上 的 料 率 相同 。 
《3} 对 于 理想 气 恒 .CC 一 全 :一 m 玉 。 即 : 
TT Tf 87 aT 
三 > 世 或 (村 |,>( 萝 )， 


EL 


例题 zz21 利用 维 利 方程 pV ,一 RT 十 2p: 

(1)》 lmol 符合 上 述 状 态 方程 的 气体 在 300K、10p 人 9 下 ,上 反抗 恒 
外 压力 pe 等 温 谨 胀 到 p9, 求 该 过 程 的 WAU AH.,AS、AA.AG 
和 忆 。 

(2) 求 该 气体 的 忆 , 一 Cv 的 值 。 

《3) 该 气 兵 在 绝热 自由 脱 胀 过 程 中 温度 如 何 变 忙 ? 
"RT Hops) nCRT top | 


WD av 一 [ee ae 


一 aRT| 1 一 到 | 


* JOl+* 


| = RT =2. 24k] mol- 


点 计算 结果 看 到 :WW —nRT| 1 - 关 | ， 与 理想 气体 在 同样 条 件 


下 所 做 的 巧 相等。 这 是 因为 维 利 方程 可 改写 为 plV 一 如 二 RT 的 
| 形式 . 式 中 上 只 有 体积 校正 项 ,没有 压力 校正 项 ,在 p( 外 )AV 的 AV 
算式 中 ,校正 项 可 以 消去 ,其 结果 与 理想 气体 的 AV 完全 相同 ,所 
以 功 完 全 相同 。 
因为 是 等 温 过 程 ,所 以 具 要 求 出 | 部 | .| 强 | 的 表达 式 , 即 


可 求 出 AV 和 As, 然 后 再 求 出 其 他 热 万 学 函数 改变 景 。 
dt =1dS— pdV 


Ed 
=7 [57 (5) ],.—z 
= p=p—p=0 
AU =0 
由 于 该 气态 方程 无 压力 校正 项 ,说 明 分 子 癌 无 引 万 ,所 以 等 洽 
脱 胀 时 内 能 不 变 。 


AH =AU APVD) SO0+ACPV)} SS pV — pV 
~—tRTTbp) — RTHbp =b( (ps pi) 
二 一 9pp 【 设 一 2.67 交 10 m+ mol 1》 


一 一 24. 3 mol ! 
1 
Bplr of of 妃 p pp 
-站 户 一 二 
p 
一 (8. 314ln10)J*+ EK 由 jo Kil* mol-! 


上 A 二 AU — TAS 一 TAS 


一 一 《300 x 19. 1 一 一 5 73kj] 
上 人 一 AT — TAS = (— 24.3— 5.73 YX 10] =— 5. 75k] 


六 (一 |vap 一 | 2 十 ptps CO— pi) =— 5.75k] 
A| 


Q= AU +W=W-= RT = 2. 24kJ 


(2) 根据 例题 2-17 的 结果 : 


。 /全 | OW 
C.-C 了 [部 |,( 基 |， 
其 中 
吕 ,- 玫 
有 
OV ne 
Ei 
Co—Cv ms =nR 


(3) 题 意 旨 在 求 焦 耳 系 数 。 根 据 例 题 2-18 的 结果 : 
37)。 = 让 L? 一 7 了 | 避 ),] 


-A[e rl] 
说 明 该 气体 在 焦耳 实验 中 温度 不 变 , 原 因 同 AU 一 0 的 结果 。 
例题 222 试 证 明 | 悔 | 一 7[ 于 | ,并 据 此 导出 理想 气体 绝 


热 可 道 过 程 方 程 pV 一 常数 习 一 Cp/Cy 一 常数 )。 


ER 


=- jj" 


Cy aT Ci OT 
-as) .2+ 1) ,dv 
凌 | -| 并 | [部 
|§ 4 -EE 
yr /3p /ov | op 
| ESREaNEANEdR 
yl 3p 
-7 |， 


等 式 说 明了 在 p-Y 图 上 ,等 二 过 程 的 射 率 为 等 温 过 程 的 7 


信 。 
对 于 理想 气体 : 
Op _ nT _ pp 
(到 ) ,= -Tf 
所 以 
op __ 
于 | =—7p/V 
整理 
dp ,ydvV 
b+” 心 
即 
dn{tpV}=0 
故 
pV 一 常数 


其 他 方法 请 读者 自己 验证 。 
2.3 习题 解答 


习题 1 已 知 每 克 汽 油 燃 烧 时 可 放 热 46. 86k]。 
C1) 若 用 汽油 人 必 以 水 燕 气 为 工作 物质 的 蒸汽 机 的 燃料 时 ,该 
机 的 高 温 热 源 为 105 亿 , 冷 帮 器 有 即 低 温 热 源 为 30TC ; 
《2) 若 用 汽油 直接 在 内 燃 机 中 燃烧 ,高 温 热 源 温 度 可 达 
2000 亿 ,废气 即 低温 热源 评 为 30C。 
。 了 TD34 。 


试 分 别 计 算 两 种 热机 的 最 大 效 率 是 多少 ? 每 到 汽油 和 燃 煤 时 所 
能 作出 的 最 大 功 为 名 少 ? 


dd 105—30_ 
解 ” (1) 7 一 二 =— 0. 20 


Wo = (48. 86 Xx 0. 20)k] = 9. 37kj 


(27 NT 273 
了 一 也 一 148. 36 xX 0. B73kJ = 40,. 7k] 
习题 2 在 一 温度 为 25C 的 室内 有 一 冰箱 ,冰箱 内 的 温度 为 
bf 人 试问 向 使 lkg 水 结 成 亲 , 至 少 需 做 名 省 功 ? 此 冰箱 对 环境 的 
热 若干 ? 已 知 六 的 培 化 热 为 334.7] gg '。 


a 273 

解 HW TT 298—273 10 92 
C334.7xX1000i， + 
W 一 一 写 一 1 6 [J=—3.07X103 


Q:= QW=(—334.7X10—3.07X10)]=—3.65Xx 10°] 
习题 3 有 人 设计 了 下 列 狂 环 : 
《1) 等 温 压 缩 由 (7 ,TD 到 (CV; .TD)7; 
《2) 等 容 降 温 由 (CY: ,TD 到 (Ya 了 2); 
《3) 等 漫 膨 胀 由 (CVs :Ts 到 (iT 2) 
C4) 等 容 升 温 由 CV ,Ts 到 CV, 了 T,)，。 
工作 物质 为 理想 气体 。 试 在 p-VY 图 上 而 出 此 循环 的 示意 图 ,并 求 
证 此 致 冷 循环 的 致 冷 效率 表达 式 。 
解 


人 


VY VY 
WW ~—nanRTln ,ARTsln Vy 


Y ， 
=xR(T.—TD In 歼 


习题 4 在 27 忆 时 ,2mol 的 N;{ 假 设 为 理想 气体 ) 从 10*Pa 等 


温 可 道 朋 有 帐 到 105Pa , 试 计 算 其 AS。 
解 As =nRIn 全 一 2X8.314Xln 1]J: Ki 
一 38. 3J] * K-! 
习题 5 10gH;s{ 假 设 为 理想 气体 ) 在 27 信 .5X10’*Pa 时 ,在 保 
持 温 度 为 27 亿 恒定 外 压力 为 10Pa 下 进行 压缩 , 终 态 压力 为 
10sPa, 试 求 算 此 过 程 的 As ,并 与 实际 过 程 的 热 温 商 比 较 之 。 


解 等 刘 过 程 : 


Pp1 10 SX 10 ~ 
Ss =nRIn , =-| 昂 5 — 8. 314ln 0 J*K 
= —28.8]J=*K 
纺 一 全 一 户 (外 JP 一 让) 一 并 Po 一 六 
一 “RT|1 一 在 | 一 一 1.247X103*J 
名 一 一 1 247X10J 7 30D0 玫 一 一 41.6J。 玉 - 
所 以 
他 
A5 访 亨 


习题 在 在 20 人 时 ;有 imol N; 和 imol H; 分 别 放 在 一 容器 


» TF" 


的 两 边 , 当 将 中 间隔 板 抽 去 以 后 ,两 种 气体 自动 混合 ( 见 下 图 )。 在 
此 过 程 中 系统 的 温度 不 变 , 与 环境 没有 热 变换 , 试 求 此 混合 过 程 的 


As, 并 与 实际 过 程 的 热 温 商 比 较 之 。 
和 Ni: He ,二 He 
| Wa Va 六 一 2Y 4 
LE _ 


解 ” 等 漫 等 压 下 不 同 种 理想 气体 混合 : 
Fa 一 一 — Rtnalnzratnslnrsy 


=Rin2=11.52J* K ! 


因为 全 一 站 ,所以 : 


& 
AS 祖 击 


习题 了 7 ” 3mol 单 原子 分 子 理 想 气 位 在 等 压条 性 于 让 27 妆 加 
热 到 327 万 ， 试 求 这 一 过 程 的 AS。 
解 等 压 可 道 升温 : 
A 二 nCp.nln 示 - 


2. 600 __ ,KI 
= 3mo] Xx sRxIn 5300 一生 3, 2] 用 


5mol 双 原 子 分 子 理 想 气 体 在 等 容 条 件 下 由 175 忆 冷 


习题 8 
却 到 25 宫 ; 试 求 这 一 过程 的 A5。 
解 ” 等 容 可 首 降 温 : 
AS —nC, ,in FSmolx SRXIn 2 一 一 全 2。 4] » K-! 


习题 9 固体 名 的 定 压 摩 尔 热 容 随 温度 的 变化 有 下 列 关系 : 
Com—= (23.80+7.87 X10 TT/K—2.105X10(T/RKY J * 


Kili*» mol! 


lmol 轩 体 铂 从 09 记 等 压 加 热 到 熔点 2620 人 ,求生 5 。 
"107* 


解 “AS 二 |” 学 


= [| 23 80 十 7. 87X10-377/K 一 
2. 105 xX 10° CT/K)- 9) 宁 |: .KK-! 
—75.41* KK 
习题 10” 试 证 明 lmol 所 二 在 任 吉 过 种 中 的 炳 丈 均 可 用 
下 列 和 公式 计算 : 


CY 宙 二 一 人 ln 天 十 Rln 二 


,i 


(C2) AS -一 人 wn ~ Rin A 


(3) AS 一 Cn ln 十 Craln P: 


pb” 
证 热力 学 第 一 定律 ， 
= 60 — SW (不 懒 非 体 积 功 时 ) 
—H0,— SH 
=50.,— pdVy 
热力 学 第 二 定律 : 
as- 中 
所 以 


dU Op 
dS 二 未 十 车 dY 


对 于 理想 气体 ,dU 一 nCy,mnd1。 


对 二 nR/V 
Wy : 
(ES = rn, +nR 二 


* 108* 


一 


BS 一 并 性 in TT 二 十 nRIn y 
或 
点 .9 一 Cvaln 天 + Rln 一 tmn—=1i) 
Pp > 一 次 
C2) 理想 气体 ,元 一 ,1 人 人 《17 式 : 

AS 一 Cln SE RIn 元 一 Rn Pz 

pi 
一 (ec 二 Ring Rin 如 


1 Pi 


i: pp? 
en <: RI 
Pr 了 ™ p, 


Te paVs 
C3) to 


Vv 
AS =—CO.,l 至 十 Cry， mln + RIn y 


一 人 rain 人 + (Ov.m RIn . 
VV 
| OC, nln 一 
LU n 如 十 ps VY 


习题 11 jmoliHe (假设 为 理想 气体 ) 其 始 态 为 Vi = 22. 4dm’, 
TT 一 273K, 经 由 一 任意 变化 到 达 终 态 为 一 2X10*Pa, 了 :一 
303K 。 斌 计算 此 过 程 中 系统 的 AS 。 

解 pi 一 PRRTAV 一 (8. 314X273/(22. 4X10 *))Pa 

一 1. 103X 105Pa 


MS 一 天 人 ml 天 一 Rn 站 


303 2x 105 
一 2 ln 1 . 
lmol x > Rln 273 Kn TO 


= 一 3.48J*，K! 


和 D9* 


习题 12 2mol 茶 单 原 了 于 分子 理想 气体 其 逮 态 为 10*Pa、 
273K ,经 过 绝热 床 编 过 程 圣 终 态 为 4X10:Pa.516K。 试 求 算 AS， 
并 判断 此 绝热 过 程 是 否 为 可 道 。 

解 理想 气体 的 任意 过 程 : 


， Ts 请 
A CO—nCponln TF RIn 加 
， 546 1 4Xx10 _1 
2X8.314xX|2.5xIn 537s In 于 | 区 


一 5.76J。 政 ” 


绝热 过 程 @= 0, 则 人 一 0, 所 以 ,AS 盖 部 ,此 过 程 为 不 可 逆 。 


习题 13 使 10A 电流 通过 108 电阻 器 时 间 为 10s ;同时 在 电 
阻 户 围 有 温度 为 10 如 的 恒温 水 流 过 ,若水 是 大 量 的 , 试 分 别 计 算 
电阻 器 种 水 的 AS. 

解 以 电阻 器 为 系统 时 ,由 于 电阻 器 的 状态 未 变 , 所 以 As 一 
0, 

以 水 六 系统 :水 吸 热 已 一 W( 电 功 ) 二 了?RE 一 104]J 
避 [起 


2 一 元 一 | 263 


习题 14 工业 上 将 钢 件 银 造 以 后 常常 需要 入 火 .有 一 次 将 一 
起 质量 为 3. 8kg .温度 为 427 尼 的 铸 钢 放 在 13. 6kg .温度 为 21 亿 的 
油 中 溢 火 , 已 知 油 的 热 容 为 2. 51J，g-，，K !, 钢 的 热 容 为 0. 502] 
“下 -1 , 试 计算 :(1) 钢 的 AS;(2) 油 的 AS;(3) 总 的 AS。 

解 ”假设 在 学 火 时 , 钢 和 油 来 不 及 与 周围 环 壕 发 生 热 交换 , 即 
< 五 (总 ?一 A 再 ( 钢 ) 十 4 五 ( 油 ) 一 0。 

设 终 坊 温 度 为 了;:: 

3.8X10X0.502J。 开 -1X(T3: 一 700K) 十 

13.6X10?X2.51J。 开 -1X(T: 一 294K)7 一 昌 
了 4 一 315. 5K 
110* 


jy ‘KC—35.3J*K 


7; 
C1 和 AS( 钢 ) 一 Csl 钢 )ln 地 


. 315. 5 
3 » 1 Tio 
=3.8X10°X0.502] * KxIn 55 
=—1.52X10J*K ! 
1 
(2) AS( 油 ?一 Ce( 油 ?in 未 
15.5 


=]3.6X10 XX2.5]J*KEK 1xln3 p04 


=2. 41 X10’J*K! 
(3) AS (总) 一 A5( 钢 ) 十 A5( 油 ) 一 8. 90X10:]J*K 
习题 15 辣 栖 碘 北 银 六 gl 有 a 入 两 种 吴 型 ,这 两 种 顺 型 的 
平衡 转化 温度 为 146.5fC ,由 w 型 转化 为 有 型 时 ,转化 热 等 于 
6462J。moel-:。 试 计算 由 型 转化 为 2 型 时 的 AS，。 
解 等温 等 压 下 的 可 首相 恋 : 


< - 6462 | i i 
AS= | jg 5s) K "=—15.4]° K 


习题 16 局 Hg (s) 的 熔点 为 一 39 人 ,熔化 热 为 2343] ， 
gl,C Hg) = (29.7—0.0067T/R)J * Ke molT! ,Cyn (Hg, 
s) 一 26.78J。K-1 vimol-1。 试 求 50 尼 的 Hg 中) 和 一 50 忆 的 Hg(s) 
的 摩尔 精 之 差 值 。 

解 以 lmoelHg 为 系统 ,设计 和 过程 如 下 : 


Sm 
TO 二 223K "Hets? 了 一 323K »Hgtl) 


Ja5, ss: 
AS (Ts) 
五 二 234K ,Hg(s) |——— | T.—234K,Hgd) | 


AS 一 Asf7 al) 十 和 3 AS; 


_ Ams 
TT 


3 + Can 下 十 j Cnt 经 


= 了 


十 26. 78]n 一 十 


| 2 > 200.6 234 
上 3 二 2 


A423 
| {220.7 — 0.0067T /EK T:K mol! 
区 


字 ] 
— 2.02J KK 1»: mol ! 
习题 17 见 例 题 2-11。 
习题 18 。” 试 计算 一 j0C.p 了 下 ,1mol 过 冷 的 FO (0}) 恋 成 
TOts) 这 一 这 程 的 AS, 并 与 实际 过 程 的 热 温 商 比较 以 判断 此 过 
程 是 否 自 恬 。 已 知 HQ) 和 HO Cs) 的 热 容 分 别 为 4.184 和 
2.092J， 民 gg 100 时 HOt(ts) 的 熔化 热 A211 二 334.72J ，* 


业 名 
解 设计 等 斥 变 温 可 道 过 程 : 


一 263K 区 ， :HO AS 了 ) 1 =263K. HaD tis) 


TR OD | 


dT 
1 


了 1 
As (1 一 As reT + | AC, 。 


— es 至 二 全 Eco — ceCD] 5 


| 一 334.72 X 18 加 
一 | 一 77 人 全 十 《2.092 — 4.184) xX 


263. 2 
273.2 


一 一 20.7 -下 -1 -Immol 1: 
由 基 尔 霍 夫 方程 得 一 1]0 亿 时 的 熔化 热 汶 ， 


263t 
A HO (263K) 一 A IIO(273K) +| AC, wdT 
£273K 


18 x ln 


JJ + K-71 + mol 


= [— 334.72 x 18 二 {4.184— 2.092) x 
18 XX (273 一 2633 ] : mol 
» 112。 


一 -5,848 XX 103J。，meoi 


Q 5648J -mol”! ,ci 
可 = 一 263 攻 一 一 21- 5] EF mol 


由 于 AS 六 学 ,根据 克 劳 修 斯 不 等 式 ,此 过 程 自发 。 


习题 19 将 1kg. 一 10C 的 雪 : 投 人 一 感 有 30 的 5kg 水 的 
绝热 容 蜗 中 :以 雪 和 水 作为 系统 : 试 计 算 此 过 程 系统 的 As。 所 需 
数据 见习 题 18) 

解 ” 设 终 态 温度 为 7。 该 过 程 在 绝 热 等 压 下 进行 : 

A 日 (总 ) 一 AHC 水 ) 十 Ht( 雪 ) 一 0 
,水 YT 一 TC 水 十 AnH 十 Cy( 轨 )(273K 一 TT( 雷 》) 
二 宫 ,C 水 YT 一 273K》] 
—TSsxX10X4. 184CT/K— 303) + 10 X334. 72 十 
103X2.092(273 一 263]7 十 103X4, 184(7 7 区 一 2737] 
一 人 
T=283. BK 
As 一 SC 水 ) 十 AS( 雪 ) 


A HO 273K 
了; 二 [入 祈 - 273K Cr( 轨 )ln 让 ( 雷 ) 十 


Cs( 水 )n 5K | 


283, 8 | 334, 72X10- 
3 人 3 273 
2 


283.8 
3 ] 3 _ 1 
10?X2. 092ln 553 十 10?X4. 1841n "275 K 


一 | 5x10*x+ 184in 


— 0.90J*-K 
习题 20” 见 例题 2-6。 
习题 21 利用 标准 状态 下 298K 的 丧 值 数据 ,计算 于 列 反应 
在 标准 压力 及 298K 和 条件 下 的 精 变 ; 
01) 二 Hz(g) 十 二 Cla(g) 一 HCICg) 


=。 了 3。 


(2) CHCOOH GOD + 20, (8)—2COs (g) + 2HsO dd) 
解 (1) A.S8 一 S8(HCLE) 一 十 S8CHag) 一 二 S8(Clg) 


=— {186. 让 一 5 X 130. 6— 才 X223.0)] "KK >* 


mol |! 
=~8.04]*+K- :mol |! 
(2) ASD 一 25SCCOa eg) 十 23 呈 (HoD .1) 一 
SHCHSCOOH ,DD 一 2S 呈 COa,) 
— 2X213.7 二 2x188.7—159.8—2Xx 
205. 219] = EK :+ mol 
一 一 2.7]， 攻 -nmol 一: 
习题 22 在 25 人 Cp 下 ,和 氨 原 子 能 自发 地 形成 H。: 
2H —H, 
此 系统 的 AS 一 SFR(H2) 一 259(H) 一 一 90. 4J* KK 1- mol !。 尽 管 
As 为 负 值 ,但 此 变化 仍然 能 自动 发 生 。 这 个 反应 违反 热力 学 第 二 
定律 吗 ? 如 何 解 释 ? 


解 ”不 违反 热力 学 第 二 定律 . 克 劳 修 斯 不 等 式 为 AS>> 振 .AS 


可 以 为 久 值 ;只 要 大 于 热 温 商 , 反 应 就 能 自发 .上述 反应 发 生 时 , 放 
出 大 量 的 热 ,A.HS9 一 一 435. 9kT mol 1 


=—1462. 8J * KK <AS 


IO 


或 
(MGR Ym. = AHR TASE = 409k] * mol™ <0 

所 以 反应 自发 。 

习题 23 试 根 据 了 ds 一 dC 一 上 外)d8YSW ,推导 在 何 种 条 
件 下 , 亦 可 用 己 和 五 来 判断 过 程 的 方向 和 限度 。 

解 根据 7Tds 一 dz 一 站 外 )qd7Y 关 8 , 当 等 箭 等 容 时 : 

— (dD Ds ro” 
=" li4d* 


或 - CAD ev 22 WW’ 

当 等 悄 等 压 时 ,一 dU 一 pdVY 宇 SW', 即 : 

— dH Ds,, SOW" 

或 — CADD)s, pW 

习题 24 ” ”葡萄糖 CsHisOs 的 氧化 反应 为 : 

CHiOsfsy 十 Go) 一 6COCg 7 十 6H2COC17 

由 基 热 添 测 得 此 反应 的 AUSC298K) 一 一 2810kK 。maol 六. 二 
(‘298K)= 二 182.4J*，K !+ mol 1 试问 在 等 温 (298K) 及 等 容 条 御 
下 :利用 此 友 应 最 煞 可 做 出 徐 人 有效 功 ? 

解 一 Wi 一 (AA}rv 一 AU' 一 TAS 

=—(—2810— 298X0.1824}k]= 一 2864k]J 
UV 一 2864KJ 
习题 25 《1) 网 例题 2-15; 


十 | 部 ].=|[ 邯 j .各 | -cr( 绢 ， 
习题 2 见 讽 题 2-17。 
习题 27 试 证 明 : 
co | 尹 ].- 也 约 |， 
(5 地], 一 -T7375), 
证 《1) c=T| 客 ， 
[好],-7[ 训 | 妆 ),].-7[ 六 | 寅 ),] 


代入 Nlaxwell 关系 式 弛 | .=| 攻 | : 则 : 
| 


* Jib* 


C2) CC 一 了 | 这 | 
Cp oS Se | Ti a 
| op i [5 AT ,= LaT 六 到 
1 ' 
1 A Maxweil 关系 式 | 到 | 一 一 | B2| 
i' A 中 or i 
[一 Ez ar), ,=——7 37” | 。 


习题 28 见 例题 2-18。 
习题 39 iog 理想 气体 所 在 127 乌 时 里 力 海 5X10Pa, 今 在 
等 温 下 外 压力 恒定 为 10'Pa 进行 玉 缩 。 计 算 此 过 程 的 @.、W ALU、 
A .MS.AA A AAG, 
解 ” 理 想 气 体 等 温 过 程 : 
AlT—0,AH- 0 
nm nART 
一 人 ”一 PC 外 J(Vs 一 VD) 二 pz[ 号 二 p, —" | 
一 ， | ps 
:RT| 1 | 


—2.5xX8.314X400| 1 a) 


一 一 8.31X105 


加 pi i sx 10 
AS—=nRin = 2. 5x% 8. 314ln ] Os 


- “K 
一 一 14. 4j。* 开 -1 
AA=AU — TAS——TAS=5.76X10] 
AG—AA=5.76X 10 
习题 30 设 有 300K 的 1mol 理想 气体 作 等 温 膨 胀 , 起 始 压 力 
为 1.5X10*Pa,. 终 态 居 各 为 10dms. 试 计算 此 过 程 的 AU .AH 、AS， 
AA 和 AG. 
解 ” 理 想 气 体 等 温 脱 胀 : 
AU —0,AIi=0 
» ii6* 


Vi=nRIT/p=(8.314X 300/(1.5X 100 m=1. 8663dm 


As 一 mrRln 一 | 8. 314ln 了 | 
AA=AG—=—TAS—(—300X14.9)]=—4.47X10:] 
习题 31 在 20C 时 .将 1molC:HOHQ) 的 四 压力 由 19:Pa 升 
高 到 2.5xXX1i0'Pa, 试 计算 此 过 程 的 AG, 已 知 CaHsOH 的 状态 方 
程 海 6 一 Vn.ol1 一 Pp) :其 中 2 二 1.04XxX10 ?Pa ', 同 时 在 20C 政 
标准 压力 时 ,CHsOH(1) 的 密度 为 0. 789g ， cm 3。 
第 Ven -| C785 


J-K '=14.9 -KK 


2 10-"| mm 一 与 号 . 3%10 mm’ 
户 2 由 2 

AG = | Vodp = | Vo — Bpydp 
P] pl 


一 Van.o| (ps—p1) — G Cpi— pt) | 


2 
=58. 3X10 "x (2. 5xX10—107[1—0,52X10 *(2.5 
x10s 十 1057 1] 
一 140] 


习题 32 如 图 所 示 , 定 容 容器 恒定 温度 为 工 。 无 方 理想 气体 
4 的 物质 的 量 为 ms, 压力 为 105Pa ,体积 为 了 ai 右 方 理想 气体 互 的 
物质 的 量 为 ns, 压力 为 10Pa ,体积 为 Ye。 抽 掉 陋 板 后 ,4、 瑟 达 均 
杀 混 合 。 求 混合 过 程 自由 能 变化 的 表示 式 。 


A RE 泥 各 na 二 ns 


Ya Va Va 十 Vs 


解 ”这 是 等 温 等 压 下 不 同 种 理想 气体 的 涛 合 : 
A -一 A a 十 A 一 adjade 十 ns|Vadp 
一 一 nandy 十 oa| “pndv 


是 了 了 1 


一 -一 | Va 
一 RT naln y+ sln ye | 


习题 33 ”计算 下 列 过 程 的 AG; 

(]》1mollooC .po 下 的 水 ,等 温 等 压 下 芯 发 成 100C .oo 的 
水 燕 气 } 

(2》1imol0C .pS 下 的 玉 , 熔 化 为 0C 82 的 水 : 

(3》 lmol100C、pS 下 的 水 ,向 真空 蒸发 成 100C ,ps 的 水 燕 


解 (1) 可 首相 变 ,ACG 一 Di 

27 可 逆 相 恋 ,AC 一 0 

C3} 贻 . 终 态 同 41) ,所 以 At 一 0。 

习题 34 已 知 HOfly 在 100C .pe 下 的 汽化 热 为 2259j 。 
g 1 求 1ImollooTC .op2 的 HeOD(0DI 燕 发 为 100C.5Xx10Pa 的 H;O 
(g) 时 的 AUT .AD .AA.AMG。 

解 设计 过 程 如 下 : 


100C 55 ,HoOO) | 一 一 - -一 一 -一 190 袜 5105Pa ,HoOCg) 
100C ,po ,HOtp) | 一 一 一 一 


《1 【了 


设 水 蒸气 HzOCg) 为 理想 气体 : 

Af7: 一 和 五 :一 0 (等 温 过 程 》 

AH—=AHM AH,~ANH=— (2259 X18)]=4.07Xx10!] 
AU =—=AU + AL =A =AH— RT=3.76Xx10J 
AAl=— RT=—3.1X10 


AA; 一 一 | pdV 一 | Vdp = RTIn f: 


5 XX 10° 
10° 
上 4 = A 十 BA, CO 二 1. 89 兴工 05 


galt x 73 x ] =— 2.15 Xx 10] 


AG) = 0 
AG = AG) 十 mm = MA, 一 一 2.15 XX 10°] 
习题 35 ” 试 计 算 一 5C.p? 的 HO dd) 变 成 等 温 等 压 的 Hs 
5) 之 AG ,并 判 斯 此 过 程 是 天 自 发。 已 知 一 3 时 日 :0 (1) 和 有 2 
ts) 的 饱和 忒 气压 分 别 沟 422Pa 和 402Pa，。 
解 ” 设 计 如 下 等 温 变 压 过 程 ; 


HasO (1), pe 2 [| Haocs),p5 | 


7] Mre 
Hs tly), pi HD rs) ,ps 
be A 
LT 
HDOip) * 疡 1 > + pz 


其 中 过 程 () ,C4) 分 别 为 可 首相 变 ; 所 以 as 一 一 0 ,过程 617)、 
《5 为 凝聚 相等 得 恋 压 过 程 ,ACs0.Acs0。 设 水 燕 气 为 理想 气 
体 : 

AG = AG, 一 [vap — RTIn A 一 一 108]J 


1 
因为 4ACG)yr. 一 一 108J<<0, 所 以 过 程 自发 。 
习题 35 求 lmol 液态 CeHs 的 下 列 诸 过 程 的 A4 和 AcC, 温 
度 为 CoHs 的 沸点 80C 。 假 设 CoH 蒸气 为 理想 气体 ,根据 计算 结 
果 能 和 否 判断 方向 ? 
【13》 CH, pI—rCHolg, po) 
(2) CH pO)I— CHetg, 9. 00X 10:Pa) 
(3) CH pOI—rCHi lg ,1. 10x 10:Pa) 
解 (1)》(AG)r 一 0 
CAA =—W,=— RITS=m—2.94x10] 
过 程 可 道 。 
» 119. 


中 一 一 sm _ 


一 一 mn 一 一 一 


C2) 设计 过 程 同 寺 肿 34, 即 过 程 41) 十 等 温 变 压 过 程 : 
A = A 二 As = 人 0 RTInN 全 一 .348j 


AA 一 汪 4 十 Ad4 一 (一 2.94X103--3487]】 
一 一 3.28X103] 


1. 10X 尖 107 
10" 


£3) A 二 RRT'In 一 241J 


AA=(—2.94X10 +241)]= 一 2.70X 10:] 
其 中 (1 符合 判 据 条 件 可 判 斯 方向 ; (2)、(3) 中 AG 不 符合 等 温 等 
压条 人 忻 , 不 能 判断 ; (AA)z 一 一 Wi 可 以 与 实际 过 程 的 一 W 比较 , 判 
新 为 不 可 闭 过 程 。 

习题 37 若 一 5fC 固 态 CeHs 的 茹 气压 为 2280Pa, 一 5 亿 过 冷 
被 态 CeHs 在 类 辕 时 的 六 S55 一 一 35. 65J -KK !* mol ', 放 热 9874] 
* mol ', 试 求 一 5 人 局 液 术 CsHs 的 已 和 燕 气压 为 何 值 ? 

解 ” 设 计 等 温 变 压 过 程 (参考 例题 2-13, 或 习题 35) 


AG=nRTIn 2 AH_ TAS 


ACrm = — 9874— 268 XC— 35,.65)] * mol : 
——3]9.8]* mol ' 


p: —8.314X 268in 2 


I L 


=RITln 


J* mol ! 
p= 2632Pa 
习题 38” 见 讽 题 2-12。 
习题 39。” 见 例题 2-13。 
习题 40 ” 试 根 据 标 准 生 成 热 AHS(298K) 和 摩尔 炳 59 
{298K) 的 数据 , 求 算 下 列 反 应 的 A.GS (298K); 


(1) Hz(g) + 30:(g)—H:OdQ) 


2) Hatg} + Cl (te)—?2HCle) 
" 120° 


(3) CHi(g) 十 二 Os(g) 一 CHIOHCD 
解 查 得 >98K Hf: 


Hz0OtI) HClgy CHitgy CHaCHC Tlstgy Oatgy Clatg) 


BH * mol ' 
访 岂 /A Kl mmol-! 


— 285, 84 一 92.312 —74.848 —238,57 a 总 0 


全 全 .加 生 184.81 186.19 126. 8 130. 59 205. 03 222. 95 


(C1) A O285,.84X10J: mol : 


ASR 一 (69. 94 一 130. 59— 训 X205, 03)J* KE i: mol : 


一 一 163. 161" KT +: mol”!' 
AGR =AHR— TASSS—=—237.2kJ* mol ' 
(2) AHE—2X(— 92.312 了 kJ] * mol = —184. 62k] * mol-' 
Au 号 = (2X184. 81 一 130. 59 一 222. 95)J - K !.» mol-! 
一 16.08T > EK i+ mol ' 
AGE=— 139. 4 * mol-! 
(C3) A.HS 一 [一 238. 57 一 (一 74. 8487 kJ - tnol 1 
一 一 163. 72kJ - mol ' 


ASB — (126. 8 一 186， 19 一 去 义 205， 03] 本 。 开 -1 . mol-' 


=—158]1.9J*K'* mol 
AiC 吕 一 一 115. Sk] 。 mol”! 
习题 41 合成 所 反应 Nlg) 十 3Hy (Cg) 一 2NHs(g), 已 知 在 
25C .pF AG IBK) 一 一 33.26kJ * molT!, A.HS (298K } 一 
一 92. 38kKJ，mol ' ,假设 此 反应 的 A 不随 TT 而 变化 , 试 求 算 
在 500K 时 此 反应 前 A.GS ,并 说 明 温 度 升 高 对 此 反应 是 否 有 利 。 


ol) HH 
解 由 | 全 人 | 一 一 人 积分 ,得 : 
AG(Ts) AG(T 1 _ 1 
了 T, =AB| 交 元 | 


* 121*" 


一 -一 am 


天 1 (298K) A CT 1:) 
A SOO0FK ) = 3] 了 ， | 了 了， | 


i 4 3 _ 

-33.26X10 + 238X 10(500 2982 | .ol ， 
一 6. 815kJ * mol”! 

结果 说 明 温 放 升 商 对 改 热 反应 不 利 。 

习题 42 见 例题 2-8。 


2.4 思考 题解 答 


1. 你 能 设计 出 4 和 BB 两 种 理想 气体 在 等 温 下 混合 的 可 逆 过 
程 吗 ? 假设 这 两 种 气体 开始 时 压力 均 为 p, 但 物质 的 量 不 同 , 试 根 
据 你 所 设计 的 可 递 过 程 推 导出 求 算 此 混合 过 程 可 道 功 的 公式 。 


一 500| 


设计 可 北 过 程 如 上 图 所 未 ,ca 和 er 分 别 为 只 能 透 过 上 巡 和 只 
能 透 过 B 的 半 透 膜 活 塞 , 两 活塞 分 别 反 向 移动 , 即 能 实现 4 和 8 
的 可 逆 混 合 。 


WS= (AAA)r—TASS= RTI| naln 
2. 见 例题 2-4。 
3， 试 说 明 在 绝热 不 可 道 过 程 中 若 系 ， 


统 的 精 会 碱 少 , 则 可 能 设计 出 第 二 交 永 动 
机 。 


Yat ve, In | 
Va “ Va 


解 ”如果 一 绝热 不 可 递 于 缩 过 程 的 
as<a0, 在 了 -S 图 上 可 用 CA 纵 表 示 , 它 与 
等 温 可 逆 膨 胀 线 4B 和 绝热 可 逆 腰 胀 线 

* 123。 


BC 构成 一 回路 。 当 一 热机 沿 A 一 5 一 C4 循环 一 周 后 ,Arr 一 0， 
其 中 只 有 A 一 8 过 程 吸 热 , 即 过 程 中 吸收 的 热 全 部 变 成 功 ,而 未 向 
某 低温 热源 放 热 , 即 为 第 二 类 永 动 机 ， 

4 一 理想 气体 系统 自 菜 - - 始 态 出 发 ,分 别 进行 可 道 的 等 温 脱 
胀 和 不 可 道 的 等 温 膨 胀 ,能 否 达 到 同一 终 态 ? 若 自 某 一 始 态 出 发 ， 
分 别 进行 可 逆 的 绝热 膨胀 和 不 可 道 的 绝热 脱 胀 ,能 天 达到 同 - 终 
态 ? 为 什么 ? 

解 ”理想 气体 等 漫 由 了 胀 可 以 达到 同一 终 态 .因为 温度 不 变 ,p 
天) ,只 要 终 态 体积 确定 , 终 态 压力 也 确定 。 绝热 膨胀 不 可 能 达 
到 同一 终 态 ,因为 绝热 说 胀 过 程 中 ,以 绝热 可 道 膨胀 过 程 做 的 功 最 
大 ,系统 消耗 内 能 最 多 , 终 态 温度 最 低 , 故 终 态 不 同 。 

5. 试 在 理想 气体 的 p-V 图 上 证 明 如 
下 结论 : 

(1) 两 条 绝热 可 逆 线 不 会 相交 ; 

(2) 两 条 等 温 可 道 线 不 会 相交 : 

《3) 一 条 绝热 可 逆 线 与 一 条 等 漫 可 
道 线 只 能 相交 一 次 ， 

(4) 理想 气体 自 状态 4 出 发 ,无 论 是 下 
进行 绝热 及 了 张 还 是 进行 绝热 压缩 ,所 能 达到 的 终点 必 在 4 所 在 的 
可 遂 绝 热线 上 或 其 右 侧 , 而 不 可 能 在 其 左 位。 

解 (1) 假设 两 条 总 热 可 逆 线 4B 和 AC 相交 在 4 点 ,根据 
绝热 可 逆 过 程 方程 ， 


paVA= pVe 
paVa= pV 
旺 
Ve= Vp 
砍 原 假 设 不 成 立 。 


豆 者 令 Y 王 六 产假 谈 两 条 饮 热 


可 道 线 能 相交 , 则 两 条 线 上 的 丧 值 就 相同 , 即 了 王 .ACp)iY 为 压力 
的 单 值 明 数 ,得 压 力 相 同时 ,两 条 忽 热线 上 却 对 应 两 个 性 积 , 彼 假 
设 不 成 立 。 

(2) 令 了 =-rpT), 殷 设 两 条 等 刘 可 赣 钱 相交 , 则 两 线 的 温 
度 相同 ,VV 一 /Cp) YY 应 为 疡 的 单 慎 曙 数 .但 压力 相同 时 ,两 条 等 温 
线 上 却 对 应 两 个 体积 . 故 假 设 不 成 立 。 

《3) 要 设 相交 两 玖 , 则 可 榴 成 一 个 循环 ,造成 第 二 类 永 动机 ， 
能 从 单 一 热源 吸 热 ,使 之 完全 转化 为 功 而 不 留 下 其 他 变化 -. 故 原 假 
设 不 成 立 。 

(4) 根据 (1) 两 条 绝热 可 逆 线 不 ， 
可 能 相交 .所 以 从 4 点 出 发 ,无 论 是 
绝热 可 道 脱 胀 还 是 弧 热 可 道 压 缩 ， 
其 终点 一 定 在 过 4 点 的 绝热 可 道 线 
上 。 共 从 加 点 出 发 作 绝 热 不 可 遂 脱 
胀 ,出 于 Wa-c 三 Was; 则 AU sc 
AUag: 好 全 ce 汪 T's, 当 鳃 想 压力 相同 Vv 
时 ,Ve>Vs。 当 从 4 点 出 发 作 笔 热 趟 可 道 压缩 ,环境 对 系统 作 功 ， 
1W el-ol, 则 AD emArap 即 了 rz>To 当 终 态 压力 相 
后 时,Ys>>Yop。 都 在 绝热 可 道 线 石 例 。 

在。 更, 例题 2-157》。 

了， 如 图 所 示 ;1mol 理想 气 迟 始 态 为 
4, 终 态 为 妃 , 其 变化 可 由 两 个 途径 分 别 完 上 


《27 £3) 
BKRA 如; 试 


. 成 .4 一 7 
证 明 : 
(1) Qi 二 人 :了 ; 
(2) AAS 十 和 SS 一 入 S3 
解 (C1) 从 4 一 避 , 始 . 终 态 相同 ,所 以 : 
Arrf17 十 ALrC27 一 Arrf3) 
- 124* 


即 
名 一下) 十 全 :一 蝶 : 一 开 ， 
如 | 十 总 ;一 外 ;一 国 :一 二 :一 SA4BCD 关 DC 表示 和 面积) 
所 以 
二 天 人: 
(2} 出 于 始 . 终 态 相 辣 ,状态 函数 的 改变 量 也 相同 ， 
AS 十 AAS: 一心 S， 
8、 试 分 别 以 了 - 产 了 5 及 1-1f 为 坐标 ; 绘 出 理想 
气 恒 卡 诺 御 环 的 图 形 。 


- Vv HH 
其 中 ,1) 等 温 可 道 膨 胀 ;(2) 绝 热 可 道 脱 胀 ;3) 等 温 可 北 压 缩 ;(4) 
弟 热 可 遂 压 弟 。 
9， 见 例题 2-20。 
10. 见 例 题 2-1。 
1i， 试 和 根据 粹 的 统计 意义 定性 地 判断 下 列 过 程 中 系统 的 灯 恋 
大 于 零 还 是 小 于 零 ? 


《li 水 燕 气 冷 凝 成 水 ; 
{2) CaCOs ts)———*CaO (ts} i CO.(g) 


(3) 乙烯 聚合 成 豪 乙 烯 ; 
了 


(4) 气体 在 催化 剂 表面 上 暖 附 。 
解 (17 AS<0; 
(2) Sr0i 
(3) AS<D0 
(4) AS<D。 
12. 砷 月 发 的 . 即 外 界 问 系统 施 如 其 他 功 而 被 迫 发 生 的 不 可 


逆 过 程 ,如 电解 水 的 过 程 ,是 符合 65 六 党 一 式 ,还 是 满足 dS 一 纵 


解 ” 一 切 不 可 道 过 程 ,无 论 是 自发 还 是 非 自 发 的 都 符合 ds 全 


13. 见 例 题 2-2。 

i4. 100TC 22 的 lmol 液态 水 与 100 忆 的 恒温 热源 相 接 拥 , 使 
它 向 真空 器 辐 蒸发 ,完全 变 作 100C、p 的 水 燕 气 , 该 过 程 的 A 
为 和 多少 ?该 过 程 是 不 是 等 温 等 压 过 程 ?能 否 用 AG 之 值 判断 其 自发 
与 否 攻 是 否 平 衡 ? 

解 根据 其 始 . 终 态 与 等 温 等 压 可 首相 变相 同 ,所 以 AC 一 0， 
但 该 过 程 是 向 真空 蔽 发 ,因此 不 是 等 温 等 压 过 程 ,AG 也 不 能 用 作 
判 据 。 

1$. 斌 判断 下 列 过 程 的 名 .W .AU、AD,AS、.AA,AG 的 值 是 大 
于 零 . 等于零. 小 于 零 ,还 是 不 能 确定 ? 

cl) 理想 气体 从 VW 自由 膨 腾 让 到 VY,; | 

(2) 在 绝热 定 容 器 咀 中 ,丙种 理想 气体 混合 。 以 器 下 内 的 全 部 


气 必 为 系统 。 
_ i 过 几 
OIC ， 疡 日 


解 (17 理想 气体 自由 腾 胀 ,W=0,@ 一 0, 一 0,AH 一 0，。 
. 126"* 


VY, 
AS CO—nRln PF >0 


和 4 一 AG 一 一 下 AS<0 
《2 中 全 部 气候 为 系统 : 
全 一 0 一 DAE7 一 站, 训 末 一 0 和 沽 诬 直 变 ) 


HA 2 


AS 一 | naRln +naRin | >0 


AA=AG=—TAS<TD 

16. 试 天 靳 在 下 列 变 化 申 ， 系统 的 AS、AA、AG 是 大 于 零 . 等 
于 零 .小 于 零 , 还 是 不 能 确定 

《1) 在 100C po 下 ,水 变 成 水 世 气 ， 

(2) 在 绝热 定 容器 呈 中 ,两 种 温度 不 同 的 理想 气体 相 混 合 。 
器 咀 中 全 部 气体 为 系统 。 

解 (1) 可 道 相 变 (H:OQd) 一 HoO (Ce)) ,所 以 (CaAC)r 一 0， 
AS>0O,AA=AG—A(pV)=0— pOAV 0, 

《2) 绝热 系统 的 不 可 道 过 程 , 所 以 AS 一 0。 

因 绝 热 定 容 ,; 所 以 AU 一 0, 则 AA 一 一 A(T'S)。 因 不 是 等 澶 ,所 
以 A&A 和 AG 均 不 能 确定 。 但 是 , 若 两 温 订 相差 不 大 时 ,4 和 AG 
均 小 于 零 。t{ 参 见 例 岂 2-5577)) 

17. 试 证 明 ,温度 为 了 .压力 为 pz 的 数 种 纯 态 理想 气体 ,混合 
成 温度 为 本 .总 压力 为 2 的 混合 理 息 气 迟 时 ,过 程 的 AG 必 小 于 
零 。 

证 设 有 i 种 理想 气体 ,其 物质 的 量 分 别 为 mm ma。 混合 


后 各 气体 的 分 压力 为 5Pe , 始 压 力 为 pe, 则 ， 
AG, =- | Vdp = "六 
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一 Re atn 有 十 maln 如 十 … 十 man 
~ RT Enna 
国 汶 xz; 王 1 所 蕊 AG 二 RTEnlnr,<0, 
18. 在 热力 学 的 恬 ‘ 展 历史 中 ,还 曾 提 出 了 其 他 热力 学 晒 数 ,和合 
如 了 马 玫 Massieu 图 数 .了 ,其 定式 为 : 
def Er 


还 有 普 朗 克 (Plank) 耳 数 下 ,其 定 必 式 汶 ，; 


def HH 
一 条 十 S 


斌 证明 : 
Crp 
dJ 一 霹 d 了 十 看 dV 
i 
了 
dr 一 TdS 一 pdY 


y 
dk 二 qd 一 元 d 疡 


根据 J 的 定义 式 : 
d 一 一 引 | 于 ] -+ds 


UT Ll 
二 地 dT 一 计 dU 十 5 


_U 1 


0 而 
一 产 dT 十 未 dV 


全 站 一 六 ( 百 ,了 JJ) 一 广 户 ,)。 同上 法 : 
dH=TdS+Vdp 


dK=:— [去 | +ds 


”了 3 二 


Hp ddrrtids 


TT 均 

一 和 sdT 一 示 (TdS 十 Vdp) 十 dS 
HV 

—Fzd1 Tdp 


”了 3。 


第 三 和 曹 化 学 劳 


3.1 内 容 提 要 


3.1.1 怕 摩 尔 量 


依 摩 荣 量 的 定 闪 丈 : 
X= (BX /Oni) .ps C3-1) 
其 中 蔷 为 系统 的 任意 一 个 容量 性 质 ,nj 为 除 7 以 外 的 其 他 组 分 的 
物质 的 量 。 
偏 摩尔 景 的 集合 公式 : 
X=—EnX, {3-2) 


3. 1.2 性 学 势 


化 学 势 是 决定 物 压 传递 方向 和 限度 的 强度 性 质 , 其 定义 式 为 : 
£2 = (OU /nD s.r, 
= (OH /nD)s ,pn = (OF /On Vr. = (OG/ On) ,pn, 
其 中 ,最 常用 的 是 篇 摩尔 吉 布 斯 自由 能 : 


二 二 (BOC/ Ons}, ps, 《3-3) 
密 组 分 均 相 密闭 系统 在 只 作者 积 鳃 条 件 下 的 热力 学 基本 们 式 为 : 
dG——SdT+Vdp+ Edn, (3-4) 

北 学 势 判 据 : 等 温和 等 压 、 只 和 作 体积 功 条 件 下 : 
Eredn;D (3-5) 


将 化 学 势 判 据 用 于 多 相 平 衡 和 化 学 平衡 中 ,得 : 
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多 相 平 衡 的 条 件 为 ; = (3-6) 


化 学 平衡 的 条 件 为 :和 物 ) 一 229 反应 物 ) {3-7) 
化 学 势 与 温度 .压力 的 关系 为 : 

(Of OT) pa TS (3-8) 

{Op OPYIrn = Vi (3-92 


3- 1.3 气体 物质 的 化 学 势 


2= TH RTINC pe) (3-10) 
式 中 (了 ) 称 为 气体 i 的 标准 态 化 学 势 。 让 二 Yipis fi 分别 为 气 
体 i 的 递 度 和 伸 度 系数 。 标 准 态 为 p, 一 p”,7, 一 1 时 理想 气体 的 状 


A 


JI 台 


3.1.4 溶液 中 物质 的 化 学 势 


A 二 Tp RTIna; C3-11} 
两 压力 对 凝聚 相 的 AG 影响 很 小 ,所 以 : 
CT, pO) CT , p) 
(1) 当 gj 二 XY(x)zi': 标 准 态 为 zx; 二 1,XY(z) 二 1, 症 物质 i 的 状 
态 ; 
(2) 当 az 一 六 (zzz 标准 态 为 了 os 一 1,7o6z) 一 1 信服 从 享 利 
定律 的 洲 质 的 假想 态 : 
(3) 当 a 一 Cmjmz/mm ,标准 态 为 mms 一 za ysfoz) 一 1 同 
(2); 
《4) 当 aa 一 acCOCzAC2 ,标准 访 为 Cs 一 CraC) 一 1, 同 (2)。 
第 一 种 情况 适用 于 溶液 中 的 溶剂 或 理想 溶液 中 的 各 物质 (理想 溶 
液 中 各 物质 的 活 度 系数 均等 于 1), 其 他 三 种 情况 适用 于 溶液 中 的 
溶质 ( 稀 溶 液 中 各 物质 的 活 度 系数 可 近似 等 于 1)。 
通常 规定 ,在 尾 何 泪 度 .标准 压力 下 . 纯 液 体 、 纯 固体 的 活 度 艾 
为 1, 困 压 力 对 族 聚 相 的 ac 影响 很 小 ,所 以 , 纯 液 栖 , 纯 国体 的 北 
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学 势 就 是 其 标准 态 化 学 势 : 即 : 
= CT p(T, p) (3-12) 


3.1.5 溶 渡 活 度 的 求 算 


i1) 蒸气 压 法 
浪 剂 的 活 度 : d= pi pT {3-]3) 
挥发 性 溶质 的 活 度 ，; ci pi 《3-14》 


式 中 户 . 关 分 别 汽 落 剂 和 湾 质 的 平衡 蒸气 分 压力 ,pa 为 纯 溶 剂 的 
饱和 蒸气 压 : 为 溶质 i 的 享 利 常数 。 
(2) 瑶 因 点 下 降 法 


Ina ~ A Ha/R* CT /Tr) “3-15» 
C3) 沸点 升 高 法 
lnal CO— A Ho aR 二 【17 了 7T 一 1 了 3-1567 
(4 渗透 压 法 
lina = — Van/ RI {3-17» 


式 中 a 为 溶剂 的 活 度 ,AnsHs、AwnHm 分 别 为 纯 浪 剂 的 摩尔 雍 固 
热 和 摩尔 汽化 热 ( 视 为 常数 ,Ti 分 别 为 深 液 的 族 固 点 和 沸点 ， 
了 Tr .7 分 别 为 纯 浪 剂 的 凝固 点 和 沸点 ;Vi 为 纯 溶 剂 的 摩尔 体 
积 ,x 为 溶液 的 粹 透 压 。(3-15) 一 (3-17) 式 适用 于 不 挥发 性 济 质 的 
溶液 。 


3.1.6 不 挥发 性 溶质 稀 溶液 的 依 数 性 


将 (3-15) 一 (3-17) 式 用 于 不 挥发 性 溶质 的 舌 溶 液 , 可 以 得 到 
下 列 依 数 性 关系 。 


兽 固 点 下 降 ; aT 二 Kms “3-18} 
沸点 升 高 : ATLt—= Km C3-19) 
次 迁 压 : =ecRT 3-20) 


利用 不 挥发 性 溶 质 稀 溶 寝 的 依 数 性 可 以 测定 浪 质 的 摩尔 质量 。 
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3.2 例题 分 析 


例题 3-1 试 证 明 等 温 等 压条 件 下 存在 下 烈 关 系 : 
于 站 过 站 一 站 
必 牺 理化 学 简明 教程 ?第 三 章 习 题 3) 
证 ”此 式 即 为 著 溃 的 Gibbs-Duhem 公式 。 解 本 是 的 关键 是 掌 
握 多 组 分 均 相 密闭 系统 的 热力 学 基本 公式 和 全 摩尔 量 的 集合 公 
式 。 
证 人 = CT porno ns sn) 


AX XE OX 
ax=| 过 | pt Dp).apt EE pp 
在 等 过 等 压 的 条 件 下 : 
dxX 一 引 Ed dn = EE,dn: ‘12 


Tp, 
申 妨 摩尔 量 的 集合 公式 六 二 Zn ,得 : 

dX — SndX;+ EXdn, (2) 
由 (51) 一 (2)) 可 得 : 

了 好 中居 ;一 站 

例题 3-2 某 气 性 的 状态 方程 为 pVs 一 RT 十 B/Vw, 其 中 8B 
为 常数 , 试 导 出 该 气体 的 选 度 表 达 式 。( 民 物理 化 学 简明 教程 3 第 三 
章 习 题 7) 

解 选择 p" 一 0( 有 即 V" 一 co) 的 状态 为 参考 访 , 此 时 
广 一 pp* ,以 lmol 气体 为 系统 ,在 温度 了 丁 时 ,由 pp' 改变 至 户 , 系 统 
的 表 布 斯 自由 能 改变 量 为 : 

Cu 一 天 一 请 C=RTInf/f’ =—RTInf /pp (1 3》 
解法 一 根据 状态 方程 p= 二 RT/Vn 二 B/VE; 
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一 Co mr mr 一 


六 可 BB' RT 
dpo= -diy VV, | V2 =-| 一 Ve 
、 _. 下 _ 2B 
dGs=Vndp=| 一 入 - 遍 }dy 
各 分: 
fo RI 28 1 1 
a6 — | | 放 地 1dv 一 一 人 Fe 
因 Pa 一 2 所 网 /Vi POV RT /pp’ 
RT Vm 2 Zn 28 
AGs ~ — RTIn 十 六 -一 — RTIn 南光 十 去 - {2} 
C1)==— (C2) 
RTIn Lo RIIn (nt | 28 
" RI Vv, 
"JY, 2—8 
及 了 nm RT VV 
/一 多 sp| p28 
PT RT 


了 
AGu 一 Ad 二 AKCpYa 一 一 | pday + Cpyo 一 73) 


四 十 总 1 1 
(去 + 区 jar + B[ 声 产 j 

1 

一 RTIn 十 28| 基 一 | 

加 Vop’ 2B 


上 式 同 (2) 式 ,所 以 ， F 斑 访 于 exp| yART) 


解法 三 根据 化 学 势 与 如 度 的 关系 ,对 于 纯 气 体 ， 


op 
ES (3) 
纯 实 际 气 体 的 化 学 势 为 :mr 一 AI) 十 民 Ttn pe 
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dea= RTdlnf 
(3) = (C4) 
Vndp — RTdlnF 
iar 
.vdp 一 RT dinf 
p ln 
积分 
下 2B / 
一 RTIn RR tt 埃 - 一 Ri 产 
计算 过 程 同 上 ,rr 一 全 < Vexp| FRT)- 


《二 


例题 3-3 298K 和 标准 压力 下 , 葵 5 组 分 1) 和 甲苯 (组 人 2) 福 
合 组 成 x, 二 0.8 的 理想 溶液, 将 lmol 芋 从 zx 二 0.8 的 状态 用 甲 蔡 


稀释 到 x, 一 0.6 的 状态 , 求 紫 过 程 所 需 的 最 小 功 ， 


解 始 态 :1rmol 莱 十 1/4mol 围攻 的 溢 液 (rl 二 0. 8)， Tmol En 


甲 茱 作 稀 释 剂 ; 


每 态 :lmol 共 十 273mei 国 著 的 溶液 (zi 一 0,. 6) 。 


则 
光一 (273 一 Id4mol 一 SA712maol 


根据 dG 二 一 SdT 十 Vdp 二 Epdn; 和 dG 一 一 Sd 十 Vdp 一 WY, 在 


等 温 等 压 下 环境 对 系统 作 的 最 小 功 为 ， 


一 Wi 一 (AG)r,p 一 Bng( 终 态 } 一 Bnipe( 嫩 杰 ) 


以 纯 物 质 为 标准 态 : 
Zipi( 始 态 ) 一 mA 十 fp 十 二 Pr 局 


=1Xx (m3 + RTInx) 十 款 xs 十 有 7Tlnzry) 


5 


i 
十 Ze 


二 py 人 十 as 十 起 了 nt. 8 十 RTInO. 2 


nce 处 态 】 mp np 


=]1X (Cm +RTInr)+2/3Xx Cp tT RIlnzr) 


一 pA9 十 所 p49 十 RTIn0. 6 十 -SRTln0， 各 
研 ! 一 Zi6f 终 态 ) 一 zim5 始 态 ) 
一 RTln(0. 8/0. 6) 十 于 RTlng， 2 一 号 RTlno, 4 
一 1230] 
例题 3.4 水 分 别处 于 下 列 六 种 状态 :Ca)100C , 标 淮 压力 下 
的 液态 ;(b)looC ,标准 压力 下 的 气态 ; (c)100C ,2X1i0Pa 下 的 
液 态 ; Cd)100C ,2X105Pa 下 的 气态 ; (ey101'C ,标准 压力 下 的 液 
态 ;CY101 宫 ,标准 压力 下 的 气态 。 试 比较 下 列 情况 ,哪个 大 ? (0) 
Pa 与 ub); (2 pec)S pla}y (3)p(d)s ptb): Chiate} 与 rtd); 
rssftal 与 Sbyyteypfe) 与 PE。 必 物理 化 学 简明 教程 ?第 三 章 
思考 题 8) 
解 ” ”本题 是 比较 纯 水 在 六 种 状态 下 产 的 大小 ,可 分 为 焉 面 三 
种 不 同 条 侍 : 一 是 等 温 条 件 下 的 简单 状态 变化 ;二 是 等 压条 件 下 的 
简单 状态 变化 ,可 分 别 采用 (Bx/3p)r 一 Vm, Capn7a7)r 一 一 Sm 诗 
算 。 三 是 相 变 化 ,可 参照 同 物 态 的 化 学 势 进行 比较 。 
(1) 100 :pe HDL 一 100 po ,HO(g? 
Ca ch} 
《ay 和 Kb) 处 于 平衡 状态 ,根据 相 平 窒 的 条 件 : 两 相 中 该 物 项 的 化 学 
势 相 等 ,所 以 mka) 一 mb)。 
C9) 100°0 ,pp ,HO0—100C ,2Xx 10’Pa ,HO 0) 
(a) Ce) 
zta) 就 是 100 安 时 液态 水 的 标准 态 化 学 势 ,由 于 压力 对 上 幕 聚 相 化 
学 势 的 影响 很 小 ,所 以 通常 情况 下 AT, 一 AT 52)。 现 在 要 
比较 其 化 学 势 的 大 小 , 那 就 须 进行 定量 计算 . 等温 下 , (Su/3p)r 王 
Vu: 其 中 V1) 可 看 作 不 随 压 力 变 化 。 
AjC2) 一 pc) 一 Pa) = go/ 二 [yap 
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一 六 mA 六 一 1. 8 mol 0 


所 以 ,pc Ra 。 
《3 J]O0O :po ,HO lg) —]00C ,2Xx 10:Pa :HO (pp) 
bh) (td) 


Ktb) 就 是 100 代 时 气态 水 的 标准 态 北 学 势 ,车 :OCg) 看 作 理 想 气 
性 : 
和 PC3 一 AQ 一 Ab 一 产 一 p = RTIN(2X 10Pa/p?) 
一 2. 11k] + mol 一 
所 以 ,ptd)7 关 mgb)。 
(4) 100C ,2X10'Pa,HO(Q)—>100C ,2Xx10Pa,HO tg). 
CC {dy 
参照 (1) 可 首相 蛮 ,mka) 一 mb)。 
P(d 一 Ac 一 [Lagd 一 Pb 一 [agey 一 ma7] 
一 和 pf3) 一 Apf27 一 [2.11X10: 一 1.8)J。mol 一 1 
人 :2. 11k]* mol -0 
所 以 ptrAfey。 
(5) 100C ,Pp°,HO0)——1000C ,pp° ,HOCg) 
Ca) by 
从 炉 的 统计 意义 来 说 ,气相 的 混乱 度 大 于 液 相 , 所 以 : 
Sula) Syn Ch) 
AS,— Sub)— Sa) — A He/TS0 
《6) 101C ,Pp ,HOTD— 7101C ,pp ,HO (gg) 
Ce) cy 
xt) 和 pte) 分 别 是 I101 它 时 气态 水 和 液态 水 的 标准 态 化 学 势 ,分 
别 与 100 人 时 气态 水 和 液态 水 的 标准 态 化 学 势 比 较 , 即 与 uCb)、 
Aa) 比 较 。 等 压 下 ,(3x/87T), 二 一 S,; 当 温度 变化 很 小 时 , 炳 可 看 
必 常 数 ， 
AD— ey —=Lgtf) —pb) Laley— p(ta))] 
=— S.Cb)AT HS, (a aT 
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一 Tm. Ee =- 


一 一 [Sb 一 Snfa) JAT<O 

由 题 (5} 解 答 ,S ,a7 二 Smth) ,所 以, 二 (Ee 

例题 3-5 液体 妇 和 5B 形 成 埋 想 溶液 。 现 有 一 窗 也 的 特地 的 
匡 分 数 为 0.4 的 蒸气 相 , 放 在 一 个 带 活塞 的 气 红 内 ,恒温 下 将 蒸气 
慢 慢 压 冯 。 已 知 pi 和 pp# 分 别 为 0.4p 和 1.2p2 ,计算 : 

1? 当 液 体 开 始 凝 聚 册 来 时 的 节 气 总 奈 力 ; 

(2)》 同 温度 下 ， 全 部 液化 后 的 溶液 开始 气 化 时 的 气相 组 成 。 

解 ”(1) 液 体 击 小 率 时 呈现 两 相 平 衡 , 气 相 中 的 压力 与 流 相 中 
的 组 成 服从 拉 乌 尔 定 律 (《 理 想 汐 和 液 ?, 所 以 气相 中 的 总 压力 为 : 

P=patpe—pirtt pixs—0. 4p ratl, 2p° (1— za4) 


=—].2p —0.8p ra C1) 
ya— pa/p—=piraip—=0.4 
0. 4p Tra 
0. 《一 于 2 户 王 一 0. 8p ra 
4 一 0.667 (2) 


将 (2) 式 人 人 人 01) 式 ,P 一 6. 76X 10:Pa。 
(2) 吐 时 液 相 组 成 海 xa 一 0. 4,zra 一 0 5 根据 拉 乌 尔 定律 得 : 
Ya—= OO. 13.ysC—0. 82 
例题 3-6 50 忆 时 ;到 Hs 和 Na 的 混合 气 与 水 在 一 容 甘 中 振 
沙 直 至 达到 平衡 , 测 得 气体 的 总 压力 为 1. 12X10:Pa。 将 气体 干燥 
后 ,发 现 含 fH; 体积 比值 为 35. 3 昨 。 假设 溶液 液 面 上 水 的 燕 气 压 与 
纯 水 的 燕 气压 相同 ,为 1.27X10Pa,H;: 和 N; 的 党 解 系数 5 即 
50 侣 .标准 压力 下 ,1cm’ 水 所 能 溶解 的 标准 状况 下 气 林 的 cm 数 } 
分 项 为 0. 016 08 及 0.010 88, 试 计算 之 解 在 水 中 的 H:; 入; 质量 
各 为 若干 ? 必 物 理化 学 简明 教程 ?第 三 章 习 题 15) 
解 ” 混 语气 中 种 气体 的 分 压力 为 : 
六 (水 营 气 ?一 1.27X10Pa 
PCHs) 一 [pp 总) 一 (水 蒸气 )]x(H,) 
=[(1. 12 兴 105 一 1.27X104)7 Xx0.353]Pa 
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=3.51X10'Pa 
F(tNs)=6, 42x 10Pa 
Hs 和 Nz 洲 解 于 永 形 成 稀 洲 液 , 根 据 享 利 定律 可 求 出 H, 和 ,在 
水 中 的 浓度 。 由 于 题 给 溶解 系数 是 体积 ;为 计算 方便 ,可 将 浓 府 和 
体积 的 接 算 系数 并 人 享 利 常数 。 即 : 
ps 一 点 npaz 一 二 T， 
拱 指 溶解 系数 ,可 求 出 在 100cm? 水 中 溶解 的 HH, 和 N, 的 质 


蕊 ，: 
VtH;)=1, 08cm :N= 1. 日 号 名 cnmn 
人 xX1. 608cm’ os 1. 088cm’ 
pIH) 一 下 | x VIH) pINs}—=Rs XVCON,) 
所 妃 


VCH )=p(H) X11, 08cm /po =—=0. 556cm: 

VINs)—=p(N} X1.088cmay pc 一 0。691cms 

mH )= (0. 556 XxX 2/22 400)g=4. 97 X10 °g 

mN2)—= (C0. 691 X28/22 400)g—8, 63X 10 :g 

例题 3-7 某 稀 溶 液 中 ,1000g 溶剂 中 含有 溶质 B 的 物质 的 量 
np 为 mx, 如 果 深 被 中 溶质 B 按 反 应 式 2B 一 Bs 部 分 际 合 ,其 平 奖 常 
数 为 天 , 试 证 明 : 
下 下 pb 一 各 

【2AA 一 天 OP 

必 物 理化 学 篇 明教 程 ? 第 三 章 习 题 19) 


KK 


解 反应 2B —B, 
达 平 衡 时 : mp 一 22tBs》 下 (Ba (总 ) 一 区 一 zm(B,7 
了 zz 下 >) 


”人 一 2 可 下 

沸点 升 高 : TT 一 下 bm( 总 ) 一 Ke 一 (BB | 
mtB)—m— Ml/RKoO— (Rm— ATLY /RER, 

* I30* 


所 以 
(一 AT 下 (下 bm 一 AT 
[ma 2KR om ATI/RE] 《2AT' 一 下 wma) 

例题 38 共和 其 在 液态 时 能 形成 理想 流体 混合 物 ,. 在 固态 
时 能 形成 屋 共 熔 沁 合 物 . 已 知 葵 和 蔡 的 熔点 分 别 为 278. 5 下 和 
352. 9K ,摩尔 熔化 热 分 别 为 9.873kJ* mol :、19.08kJ - moit- : 求 
低 共 塔 点 的 温度 和 组 成 。 

解 分 别 以 葵 5 组 分 1) 和 和 茜 ( 组 分 2) 为 溶剂 时 ,理想 溶液 的 熔 
点 与 组 成 的 关系 为 : 


A Hn | 1 1 
R™ 


A 


一 A d,s 1 时 1 1 
TE 去 | 和 inz* 一 RR | Ti 去 | 


lInzx, = 


在 了 -x 相 图 上 ,这 峻 条 熔点 线 分 别 随 其 工 的 增 大 而 下 降 , 在 
相 图 上 有 一 交点 ;此 交点 即 汐 人 恬 共 熔点 的 温度 和 组 成 , 设 低 共 熔点 


9.837X10 1 1 1 1183 
lnz, — 8. 31 和 4 (zs 元 | 一 个 248 TI/E 
/THKY=3.590X10-:— 8.452X10nx 《1) 
19.08x1o 1 1) 2295 
Inzs— 8 314 [5 FR | =6- 503 TR 


1/OTHA/R)—2.834X10 3—4.357X10 ‘ntl— 2x) C2) 


1) = (2) 
3. 590 一 8. 452 Xx 40 nz =2,834—4.357X10 nn(1— 2z,) 
亿 简 为 : 
1. 94lnzr 一 lnK1 一 一 1.735 
上 式 可 用 计算 机 计算 其 结果 为 ri 一 0.866.7t 一 269. 4 玫 。 也 可 采用 
尝试 法 ,或 采用 以 下 的 近似 处 理 : 


1. 宣 半 2 
Tl .79521n -二 
1 


] 一 工 1 
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Xt 十 5. B67XT1 一 5.67 一 0 
2 一 0.867, 了 :一 269. 4K (结果 相符 } 

例 入 3-9 已 知 某 二 元 浒 小 对 拉 急 尔 定 律 呈 正 偏 差 , 坛 判断 : 

(1) 以 一 1 时 Y= 二 1 的 状态 为 参考 态 , 其 活 度 系数 是 大 于 1 
还 是 小 于 1? 

C2) 车 以 Xi 一 0 时 Y= 二 1 的 状态 为 大 考 态 ,结果 又 如 何 ? 

3) 由 于 {1),(2) 的 参考 态 不 同 , 求 出 的 活 度 &; 值 也 不 同 , 根 
据 公 式 : 

上 一 要 了 (lnal 十 着 slney ) 
所 求 得 的 AuG 值 必然 也 不 同 。 
如 何 理解 ? 心 物 理化 学 简明 教 
程 》 第 三 章 思 考题 9} 

解 ”溶液 对 拉 乌 尔 定 律 呈 
正 偏 差 , 活 雇 与 其 分 压力 的 关系 
为 太一 a;, 其 p-z 相 图 如 右 。 

Cj? zl 时 YY 二 1 的 状 


态 为 参考 态 , lim 于 一 1, 妈 以 拉 


马尔 定律 为 基准 (一 户 a1)。 根 
据 定 尺 : 


i=af r= pri pr Tr 
当 Pi pes Xi— Te 时 ,从 图 上 看 出 : 
Y= pe pr z=cd/ice 1 
(2) 著 以 x 一 0 时 7 一 1 的 状态 为 参考 态 , im 于 二 1, 即 以 亨 
利 定 律 为 基准 ( 疡 一 上 as)y。 则 : 
PE | 
3) 二 ni 记 ( 终 态 ) 一 npw( 妈 态 ) 
=En Li sln) + RTIna, |— Erne (1) < 
- JA" 


其 中 (0) 是 以 纯 物 质 i 作 标准 态 ,; 若 gsin) 也 以 纯 物 珊 i 作 标 
玲 态 时 . 则 Ar (CsIn) 二 UU) ,上 式 即 变 为 : 
Mn = RTEnnea,— RT nlnattndna:) [名 ) 


国 此 以 5C1)? 为 参考 态 时 , 即 以 纯 物 质 作 标准 态 . 用 心 式 计算 是 对 的 。 
若 以 62 党 参考 态 , 即 psin) 是 以 六 二 1] 时 入 一 1, 且 服从 亨利 证 
律 的 假想 态 为 标准 态 , 则 jCsln) 关 jd), 因 此 不 能 用 名 式 计算 
minlr o 但 仍 可 用 心 : 式 计算 


AnixG — End pe Csln) + Rina’ 1— Znepe' (1) 
— En Cg}+ RTln(k, /PT 十 只 Tona'j 一 
En Lee Cg 7) 十 TilnCp /p™)] 
— En RTINn (CE, pr ) RTLna; | 
= RTEnln(tk, a/ pr } 
=RTEmlntk nal/ pr } + nlntks,2as/ pe ) 


其 中 属 . 才 是 分 别 以 (1 和 (2) 为 参考 态 时 的 活 度 。 可见 用 已 式 计 算 
时 ,物质 在 混合 前 后 的 标准 态 必 须 一 致 。 而 4 一 &cer7p ,经 换算 
后 ,上 式 义 恢复 为 以 (0) 为 参考 态 时 的 活 度 :AmxG 一 RTCmlnal 十 
nzlnas)。 
例题 3-10 推导 在 等 压条 件 下 , 某 微 溶 盐 在 水 中 的 溶解 度 与 
温度 的 关系 ( 设 深 液 中 物质 的 7 了 = 二 1)。 
解 ” 设 溶解 度 为 mr,; 则 溶解 达 平 衡 的 条 人 忻 为 : 
tls) = ptsln) 
所 此 + 
dts)—dp tsln) 
在 等 压条 忻 下 ,pCs) 只 是 温度 的 函数 ,plslin) 是 温度 和 溶解 
度 的 尔 数 ,所 以 : 
由 AL) 一 《ms ,dT Oo — Sn tadT (1) 
* 1]42* 


Giftsln)? 一 (amfsjn)73a7 )。nd 了 十 [Stslny7Bom]。rdzm 


由 于 
tsln)— aT tsln) i RTIn Cm /rm ) 
所 以 
[Br Csln} /Bm ]。7 一 及 了 /zzz 
则 
msln)=— So {sln dT RT mdm (2) 
《1 一 (21) 


[SCslny 一 Swifts》]q7 一 玉 Tdlngzrre oz) 
dlnCm/m ) Oo (AS./RTIdT = AH, /RT YdT 
式 中 A55 为 该 微 溶 盐 的 摩尔 浴 解 炉 ,A, 为 摩尔 溶解 热 ,车 在 温 
度 变 屁 范围 不 太太 的 条 件 下 ,AH5 可 视 为 常数 , 则 上 式 不 定 积分 
可 得 : 
lnfpaz ya) 一 一 上 再 /RT+C 
式 中 己 为 积分 常数 .可 由 已 知 条 件 确 定 。 


3.3 习题 解答 


习题 1 25 台 和 标准 压力 时 ,有 一 物质 的 量 分 数 为 0.4 的 
CH 的 水 混合 物 。 如 果 往 大 重 的 此 混合 物 中 加 lmol HT:O , 混 侣 
物体 积 增 加 17.35cm’; 如果 往 大 量 的 此 混合 物 中 吉 lmol 
CHsOH ,混合 物 悼 积 增加 39. 01lcm?。 试 计算 将 0. 4mol 的 CH,OH 
和 0. 6mol HiO 得 合 时 ,此 混合 物 的 体积 为 苦于? 此 过 程 中 体积 的 
变化 为 车 于? 已 知 25C 、p2 时 CHIOHCD 的 密度 为 07911g 。 
cm “，H2O 〇 UU) 的 密度 为 0. 997]g * ecm:。 

解 VCH,O)= 二 17. 35cmi; *。 mol-!,， 

VCHSOH)=39. 0lem’: » mol-! 
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V=V HOIrHO 二 TICHOHDrCHOHD 一 26.0l1cms 
混合 前 的 体积 为 : 

[C18/0. 9971}) 0,6 0632/0.7911) XX0.4|cm’=27.0lcm:’ 

AV C=1. O0cm’ 

习题 2 有 -HO 和 CsH:sOH 形成 的 均 相 混合 物 , 日 ,0 的 物 
质 的 量 分 数 汶 0. 1.CHsDOH 的 偏 摩尔 体积 为 57. 5cm”， mol”, 混 
合 物 的 密度 为 0. 8494g* cm ’;。 试 计算 此 混合 物 中 Hs:O 的 偏 摩尔 
体积 。 

解 洲 液 的 体积 : 

Vo=m/o=[(0. 4X18+0.6X46)/0. 8494 jem: =40. 97cm’ 

VHAO) =[V— VC HO CHOH}) /zxHO) 
一 16. 18cmz * mol ! 
习题 3 见 例题 3-1。 
习题 4 指出 下 列 各 量 哪 些 是 偏 摩尔 量 ,哪些 是 化 学 势 。 
DG 


94 :|[ 避 :|[ 宇 | EA ， 
了 En, Tv ri, Tp, Qn Sr 


Ez 
EE 
Eh Sn On Tp ”1 On; TWun 


a 


化 学 势 入 | | Bn 


习题 5 试 证 明 ; 
BG 34 oF 加 
有 
解 ” 从 定义 A 二 G 一 pV 
dA=dG— pdV —Vdp 
将 ”dG 一 一 SdT 十 Vdp 十 Zsdni 代 人 上 式 ; 
: 144， 


dA=— SdT— pdV + Edn 01) 
令 A=fT Vn na Hi) 


BA | BA OA 
G4 =| 蓉 了 dT+|[ 吉 ),， ar 十 下 Br | a 
= 一 Sd 一 pday 十 | 5 dn C2) 
(1)=(2) 
1 人 4 
=| 六 Tn 
同 理 可 证 明 : 
-| 半 ), -六 
A An, Serpe On Tn 

习题 6 试 证 明 : 

Orel 
C1) [请 | = Si 

Es 一 nn 
(2) | a3) .=w， 

aH, 
C3) | py | Co 
(4) pu— HO— TS, 
解 
(1) {| 一 于 | 号] 一 | .3 | 2 

各 | = ST \ Bn; ren 一 | 吉 于 |. 

BS 
加 (3 Te 汪 ， 
| 3 _iaoisc) 

2) | AE 32), | EE 过 | 
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yy 
=|), pn 
/afar 3 | BE 
(3) 于] -| 弛 | 如)， | me ,,,, 
-入 ,0 
GD) p=| 训 | =[ 六 75] = 及 一 TS 


习题 了 风 例 题 3-2。 

习题 和 基 气 体 的 状态 方程 是 zatl 一 Bo) 一 避 7 其 中 加 只 
是 了 的 旺 数 ,其 值 很 小 ,证明 该 气体 的 竟 度 系数 约 等 于 2p 一 pl 理 
想 )，{ 提 示 :pt 理 想 )= 二 RT/AVY,) 

解 ” 选 择 户 "一 0 为 参考 态 ,f "一 pp"。 
根据 (Bapnyap)r 一 Yu 和 pz 二 pw CT RTINCf /pS): 


diy—Vodp=d(e 3 (T+ RIIN( po)) 


RT 
PU Bp dP RIdnf 
积分 
RT[” dlnf RT| 1 d 
| s* pll — Bp) P 
fp ， 1 一 pp 
ln 产 一 ln 六 ln 1 pp 


因 六 二 pp "一 0; 所 以 上 式 变 为 ;: 


lnfF=ln 1— B85 


Pe _ 疡 (1 十 有 PP) 
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因为 p (理想 } 一 RT/AVs 一 p(1 一 Bp}, 所以: 
二 2p 一 户 ( 理 想 ) 
习题 9 20 时 ;从 一 毕 成 为 xtNH;) : ntHO) 一 1] : 8.5 的 
大 量 溶液 中 取出 lmol NH; 转 称 到 田 -一 组 成 为 nNH;) : n(HsO 〇 ) 
二 1 : 21 的 太 量 溶液 中 , 求 此 过 程 的 AG. 
解 AG, C=.02) jw (1)=RITIn( zr/ ri) 
一 民 Rntg. 5 3227 一 一 2.0KJ mol | 
习题 10 在 20C、p 下 ,将 lmol NH; 深 于 组 成 为 1(NH.) : 
21 (HD}) 的 太 其 溶液 中 ,已 知 该 洲 液 中 氨 的 蒸气 压 为 3.60 XX 
10:Pa, 求 此 过 程 的 AC。 
解 ADCa 二 p(s pT tg) =RIIn(p/ pe) 
一 及 了 lnf3. 80/100) = — 8. 31k] ， mol”! 
习题 11 20C 时 , 纯 CH: 和 纯 CsH:sCH; 的 蒸气 压 分 别 为 
9. 92 X10°Pa 和 2.93X10 Pa, 车 混合 等 质量 的 CsoH。 和 CH:CEHI 
形成 理想 溶液 。 试 求 在 蒸气 相 中 : (1)CseHs 的 分 压力 ; (2)CsHsCH， 
的 分 压力 ;(3) 燕 气 总 压力 ;(4)CeHe 和 CeHsCH, 在 气相 中 的 物质 


的 量 分 数 ， 
MUCH OCH,) 加 
解 ” 液 相 组 成 :CORTCHCH) 十 MICE 一 0. 541 


1) piCsHe) Oo p" CCeHe Di CCH) 一 《9. 92 x 0. 541}kPa 一 
5. 37kPa | 

(2) pitCeHsCHs) = p" (CeHsCH yz (CHCH;,) ~ {2,93 x 
0. 459)kPa—1. 34kPa 

(C3) pit) pC pCeHCH:) 一 6.71kPa 

(4) rtCeHe ,gg 一 声 (CCoH677 DC 总) 一 0 80, CCoHsCHa ,5) 一 
QO. 20 

习题 12 ”如 果 纯 4 的 物质 的 量 交 na; 纯 B 的 物质 的 量 为 0.. 
两 者 混合 形成 理想 溶液 ,证 明 此 混合 过 程 : 

* TAF 


Mn = RI'tnalnra nnlncn) 


3 a 
一 天 站 


一 Pa4P4 十 天 spa 一 下 AAA 
—na(pa— pa Hast Hs— pp ) 
= RT Cnalnxra taslnrs) 
习题 13 两 种 挥发 性 液体 有 4 和 B 混合 形成 理想 溢 流 。 茶 混 
度 时 溶 滚 上 面 的 蒸气 总 压力 为 5. 41 X10*Pa, 气 相 中 4 的 物质 的 
量 分 数 为 0.450, 液 相 中 为 0. 650。 求 此 温度 时 纯 4 和 纯 瑟 的 惹 气 
mh 。 
解 pa 二 (总 XX zr) = pixratsln) 
Pip( 总 yraA(g)/ratsln) os 3.75X10'Pa 
同 理 
PE =p(tB rstpg) /ratstn) OO—8. 50X 10*Pa 
习题 14 HCl 浪 于 握 苯 中 的 襄 利 常数 如 一 4. 44X10Pa kg 
- mol 1!, 试 求 当 气 荣 深 滚 中 合 HCI 的 质量 分 数 为 1. 00% 时 ,溶液 
上 面 HCI 的 分 压力 为 多 少 ? 
解 pp 一 kum 一 4. 44X10*X 
习题 15” 见 例 题 3-6。 
习题 16 在 某 种 情况 下 需要 配制 25kg 的 甘油 水 溶液, 此 溶 
滚 必 须 在 一 17. 8 亿 时 不 致 结 尊 , 设 此 溶 波 为 理想 深 滚 ,; 试 计算 最 少 
需 用 甘油 儿 少 干 克 ? (甘油 的 摩尔 质量 交 92g，mol '， 冰 的 增 化 热 
为 6025J]* mol 1)，。 


10 


_ 4 
36. ED ooFa 1. 23X 10°Pa 


解 nz (HO) = | 1 | 


R FT 
_ 6025 | 1  __1 
8. 314\ 273.2 255.4 


(Ht)) =0.831 
设 需 甘 负 的 质量 为 m: 
" 148， 


—0. 831 


2 /| ws 25—m/kg 
18 92 18 


?52 一 12. 7 上 区 
习题 17 0.900g HAc 篇 解 在 50.0g HsO 〇 中 的 溶液 ,其 凝固 
点 为 -0,.558C。2.32g HAc 溶解 在 100g CeHs 中 的 溶液 ,其 凝固 
点 较 纯 CeHs 降 抱 了 0.970f 。 试 分 别 计 算 HAc 在 HzO 中 和 C6H:; 
下 的 摩尔 质量 .并 解释 二 者 的 摩尔 质量 为 什么 不 同 。 
解 KHO)=—=1.86K :kg * mol ,天 tiCCaH 一 5.12K 。Kg 


"mol ! 


WwW 
在 HsO 〇 中 :Ms —K(H OR AT —60g mol ! 


. WH 
在 CHs 中 :Ms— KCHOW AT.— 1228 四 tmol ! 


结果 说 明 HAc 在 CHs 中 是 二 聚 体 (HAc)s。 
习题 18 某 溶 液 为 22.5g 水 中 会 有 0.450g 尿 案 
COCNH:)) ,该 溶液 的 沸点 为 100.17C。 求 水 的 沸点 升 高 系数 
天 5 并 与 理论 情 0. 513K :kg*， mol ! 相 比较 。 
解 AT ,= Epp 
0. 450 x 1000 
22.5X60 
一 0. SIOK + kg * Taol 一 ! 
与 理论 值 0. 513K .kg .mol-!: 基 本 一 致 。 
习题 19 见 例 题 3-7。 
习题 20 在 .1000ctm 二 氧 六 环 中 浅 解 有 4. 00g 聚 氮 乙 烯 , 此 
溶液 在 27 侣 时 的 渗透 压 为 64. 8Pa,; 试 计算 此 票 合 物 的 摩尔 质量 为 
若干 ? 
解 Ms 一 二 2RT 


下 6 一生 TAN =| 17/ }x * kg * mmol ' 


| 4 -1 
ROOTIOEX8.314X300|g。mol 


=1.54X10g"* mol! 
" 了 39。 


习题 21 人 的 血 六 凝固 点 汶 一 0.56'C, 求 人体 中 血浆 的 渗透 
太 为 车 干 ( 人 体温 度 为 37 CD)? 
解 A 六 T 一 下 er 


a 
KK 


ATx oO 
大 | 

习题 22 基 含 有 不 和 乡 发 性 尝 质 的 理想 水 溶液 ,其 族 固 点 为 
一 1.5C, 试 求 算 该 溶液 的 员 ) 正 常 沸点 ;2)25 亿 时 的 蒸气 压 ( 该 温 
度 时 纯 水 的 燕 气压 为 3. 17 X10;Pa);(3)25 记 时 的 洪 透 压 。 人 已 知 
冰 的 熔化 热 为 6.03kJ。mol '; 水 的 汽化 热 为 40. 7kJ]， mol ', 设 
-者 内 不 随 刘 亲 而 大 化 。) 


A “ 访 4 1 Mp nT 
解 1) [pz 一 一 一 一 大 一 


T=cRT =—=m, X10 RTS= RT=7. 76xX10'Pa 


ATLt—=0. 42K ,ts, = 100. 42C 
2) 通过 <1) 的 计算 得 Zz/ 二 0. 986。 


=piA=3.17X10 x0. 986Pa=3.12xX10Pa 


{1—0. 986) xX 10° 
18>0. 985 


=—=2.00X10'Pa 


可 是 23” 氰 仿 和 丙酮 混合 形成 溶液 ;其 中 丙酮 的 物质 的 量 分 
数 xz 二 0. 713。 在 28 忆 时 ,溶液 的 总 蒸气 压 为 2. 894X100+Pa,; 燕 祁 中 
再 二 的 物质 的 量 分 数 y, 一 0.818。 该 温度 时 , 纯 拆 仿 的 蒸气 压 为 - 
2. 96 X10+:Pa。 求 该 溶液 中 握 仿 的 活 度 ay 和 活 诬 系数 如 。 
站 总) 一 327 
解 a 一 pr 
,一 忆 一 一 -一 0. 630 
Xl 1 一 禄 
习题 34 15 亿 时 ， 将 lmol NaOH 和 4. 559mol 水 混 台 形成 的 
。 150* 


(3) z=csRT 一 | x 8. 314 xX 298 |Pa 


0. 181 


淤 液 的 北 气 于 为 596Pa, 而 纯 水 的 巷 气 压 为 1705Pa。 求 :011) 谅 淤 
液 中 水 的 活 度 ;2) 该 溢 渡 的 沸点 ;(3) 在 该 溶 渡 中 和 和 在 纯 水 中 .水 
的 化 学 气 袖 差 多 少 ? 


解 11 i 0 2350 


pr 1705 
A i 1 | ' 
. | 
(2) lna, lb 
-_407x107 1 1 
In0. 35— .314 |€ rR) 373| 
了 一 二 5 下 


(3 AP 一 fa( 纯 水 7 一 mt 溶液 2 
一 pi 一 《十 下 ne) 
一 一 民 Tlneli 一 2514] 
习题 25 100g 水 中 溶解 29g Matl 撒 成 的 浪 渡 ;于 1000 时 
的 蒂 气 压 为 8. 29X1i0:Pa, 求 此 溶液 在 100 忆 时 的 渗透 压 。 100 
时 求 的 蜜 麻 为 1.043cnma -gg 


| XT. 
Nea RT 
BF 
FT A ， ? 
区 一 天 ln 经 一 3.32X107Pa 


3-4 思考 题解 答 
1. 某 溶 液 中 物质 i 的 偏 摩尔 体积 是 否 是 1mol 物质 在 溶液 
中 所 占 的 体积 ?为 什么 ? : 
解 ” 不 是 。 偏 谭 尔 体积 的 定义 式 为 六 一 | 全 -| 。 ， 其 意义 是 


加 ini" 


在 - 完 尖 上 度 和 压力 下 ， 某 - 定 浓 度 的 溢 滚 中 ，1lmol i 组 分 对 系统 
总 体积 的 贡献 。 不 能 把 V, 理解 为 分 体积 国 为 在 有 的 系统 中 ,VW 
是 负 值 ， 意 味 着 i 物质 芍 加 入 ， 会 引起 总 体积 的 减少 ， 

2. 偏 摩 尔 量 是 强度 性 质 ， 应 该 与 物质 的 数量 雹 关 , 但 浓度 不 
同时 其 值 亦 不 回 ， 如 柯 理 解 。 

解 ” 偏 摩尔 量 必 与 本 、p 上 太 演 度 有 关 的 强度 性 硬 ,， 当 了 TT、 及 
浓度 一 定时 ， 它 与 物质 和 刚 数量 亡 关 。 

3. 稀 溶 液 小 ， 蔡 溶剂 遵守 拉 乌 尔 定律 、 则 溶质 羡 遵 守 享 利 定 
律 ， 如 们 以 分 子 观 点 解释 这 一 规律 ? 

解 ” 当 溶剂 遵守 拉 上 马尔 定律 时 ,意味 着 溶剂 分 于 出 转 的 环境 
与 纯 溶 剂 几 乎 相同 ， 只 有 极 少 的 溶质 分 子 。 因 此 ， 对 溶质 分 子 米 
说 ， 其 周围 亦 几 乎 部 居 溶剂 分 于 、 浪 质 分 于 处 于 一 个 稳定 的 分 于 
作用 环境 中 、 故 其 苯 守 亨利 定律 。 

4. 理想 溶液 中 物质 ! 的 VY 一 Vii0 刁 ;二 Ji; 邦 末 是 否 可 以 推 
论 OS 

解 ” 不能。 理想 溶液 中 物质 的 化 学 势 为 


££ RTIne; 


GC— Gi RTInr FG 
ss oo) id 一 [ CRTInz,) ] 
i 一 | oT po | or pn 已 了 ， 


一 和 | 一 下 1]na 天 辣 


5. 纯 A 的 物 夺 的 量 为 nn， 纯 B 的 物质 的 量 为 nn， 两 者 混合 
撒 成 理想 溶液 ， 试 证 明 此 混合 进程，: 
Mm = — Rnalnrat nsinre) 
证 根据 上 题 的 结果 : 
Si Sm Rn 
=” 了 2 


A 一 
—— Rinalnxatnalnce) 
6. 试 证 明 在 两 种 物质 组 成 的 溶液 中 ,溶质 的 物质 的 匡 分 数 
zi 质量 靡 和 尔 访 新 天 和 体 斩 摩尔 营 订 ce 二 者 之 间 存 在 下 列 关 系 : 
_ < mii 
2 oo—cMteM J—mM,tmm, 
其 中 6 为 溶液 的 密度 ,MD 和 2M; 分别 为 溢 剂 和 这 质 的 摩尔 质量 ， 
并 进 - -本 证 明 在 洲 液 很 稀 时 ,上 式 可 简化 为 ; 
有 


-一 tnd 


Fe 


其 中 oe' 为 纯 深 剂 的 密度 。 


证 对 于- lm 溶液 ,二 cm 一 则 | : “ 


Mf 
mM C1) 
“2 neta 2 一 ca p—eM,teM 
十 -一 一 一 一 一 
ad 
对 于 lkg 溶 浪 ,二 mu 二! 入 =。 
mm (2) 
2 HI1 2 lmM | 1— mt, mii 
MT 人 


当 浪 溢 很 稀 时 ,ce 一 0,m*0,0*p" 。 则 ; 


户 ch, | chr, ro’ 了] — il, Tf 1] 
_ ch, 


并 —— hi, 


这 


7. 亲 由 溶剂 的 活 度 al 求 等 溶质 的 话 度 az, 试 证 明 al 和 as 之 
闻 和 存在 下 列 关 系 : 
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dlna, -zdlnea, —t} 
趟 中 和 .rs 分 别 是 洲 剂 和 和 沪 夺 的 物 庄 的 量 分 数 。 
证 根据 Gihbbs-Duhem 公民 (例题 3 11: 
Spd ja, — 已 


对 洲 渡 中 的 任 :组 分 ， 
a= tsln) + RIInea, 
等 压 下 ,dj 一 RTdina;; 战 .: 
Endlna;=— 
队 边 何 队 以 nC 总 7 ,是 |: 
xdlna; = 
对 十 两 组 分 系统 ， 
dlnal 二 -rdlnei;s = 人 0 

8 此 例题 3 4. 

9 出 例题 3-9。 

10. 态 ZY 一 上 契 ns 访 2 二 让 pT 二 ccRT。， 二 成 分 别 表 示 稀 溶液 
中 洲 夺 的 浓度 三 凝固 点 降低 ,沸点 升 高 和 渗透 压 之 间 的 关系 ,是 否 
可 以 对 L 一 式 中 的 浓度 进行 校正 后 应 雪 于 非 理想 溶液 ? 即 表 未 为 
TT 一 a 于 站 

和 解 ” 不能。 这 三 个 公式 人 村 出 过 程 中 应 用 了 zz 二 1- x 和 int]1 
一 了 22 一 Tn 等 近 们 式 。 但 对 活 度 来 说 1 一 ai， 
由 司 : 沪 度 不 是 很 小 , 工 面 两 个 近似 式 也 不 成 立 , 所 以 不 能 简单 地 特 
三 式 中 的 该 度 校正 为 活 度 . 

11. 让 上 归 缚 气体 和 游 证 中 各 物质 的 祭 准 态 , 措 出 哪些 是 真实 
态 ? 哪些 是 假想 态 ? 下 指 癌 各 目的 获 沽 态 是 何 状态 ? 

解 (1) 对 纯 气 体 , 其 标准 恋 为 压 为 p* ,任意 指定 温度 下 县 
其 有 理想 气体 行为 的 状态 。 对 真实 气体 来 注 是 假想 坊 。 

2) 对 混合 气体 中 气体 i, 其 标准 念 为 该 气体 单独 存 杰 ,于 上 力 
为 pp .任意 指定 温度 荆 昌 具有 理想 气体 行为 的 状态 。 对 真实 气体 
来 说 中 人 慨 想 态 。 参 号 态 为 p 一 0,f 一 1 状态 . 
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(3) 对 理想 洲 液 ,物质 i 的 标准 访 为 温度 荆 . 上 太 力 pp 玉 的 纯 
态 。 夫 考 态 同 标准 态 ， 

(4) 对 于 稀 浴 液 和 和 非 理 想 溶液 :溶剂 的 标准 态 为 本 .p 下 的 纯 
溶剂 ,和 洲 质 的 标准 态 为 了 .pp 下 ,x 一 1 .77 一 ] ym 二 zm 7, (pm) 一 
1 和 c==c 人 ,Ys(c) 二 1 的 县 符合 享 利 定律 的 假想 态 。 徐 基态 为 J 
0 时 Yslmn 10 时 = 1, 
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第 四 章 化 学 平 稀 


4:.1 内 容 提 要 


4. 1. 1 化 学 平 街 的 条 件 
在 等 温 等 还 ,只 作 体 积 功 的 条 件 下 , 北 学 半 衡 的 条 件 为 : 
《ADr ss = SO 0 [4-1》 
北 学 反应 等 温 式 : 
AG, = AGSE 十 RTIn®Q,., C4-2) 
ACGS =— RTInK® {4-3) 


其 中 久 , 二 Ia , 称 为 活 度 商 ; 玉 人 人称 为 反应 的 标准 平衡 常数 或 热力 
学 平衡 常数 。 

依据 吉 布 斯 自由 能 判 据 可 判断 反应 进行 的 方向 ,在 温度 ,压力 
一 定 的 条 件 下 : 

ALCu<Dy+ 即 外 ,下 时 ,反应 正和 疝 进行 ; 

Grn>0: 即 QQ 一 民 时 ,反应 道 向 进行 ， 

AGm 二 0, 凤 QQ, 一 不 9 时 ,反应 达到 平 交 。 
值得 注意 的 是 ; (1) 判断 反应 进行 的 方向 和 限度 的 依据 只 能 是 
A 值 面 不 能 是 AGS,AGS 的 大 小 可 以 用 来 估计 反应 的 趋势 ， 
但 不 能 是 判断 的 准确 依据 ,除非 入 G9 一 AGms (2) 对 于 确定 的 反 
应 来 说 ,A&G。 有 确定 值 ,但 A.GS 不 是 确定 和 值 , 其 值 与 标准 态 的 选 
择 有 关 , 有 一 定 的 人 为 性 。 


和 TS» 


4. 1.2 人 尼 学 反应 的 平衡 常数 


由 54-3? 式 ,化 学 反应 的 标准 平衡 常数 可 表示 为 : 
KS = exp(— ACR/ART) C4- 生 ) 
值得 注意 的 是 ; (1)KS 无 量 岗 ;(2) 天 2 值 与 反应 方程 式 的 写法 有 
关 ;(3) 天 2? 值 亦 与 标准 态 选 择 有 关 : (4) 天 ”与 常用 的 经 验 平衡 党 
数 之 间 的 关系 因 有 人 司 上 反应 而 异 , 对 于 理想 气体 反应 ; 
KO 一 Kp ) = KCp/p DY ~ KART/PE)Y (4-5) 
有 些 经 验 平 衡 常数 有 量 网 。 


4. 1.3 平衡 常数 的 测定 与 求 算 


采用 各 种 有 效 的 实验 方法 ,直接 或 间接 测定 反应 系统 平衡 时 
的 组 成 ,进而 推 禾 平 衡 常 数 . 这 是 测定 平衡 常数 的 基本 出 发 点 ,但 
对 于 具 栖 反应 ,采用 何 种 实验 方法 有 效 , 变 作 具 栖 分 析 。 
依据 热力 学 原理 求 算 化 学 反应 的 平衡 常数 ,首先 是 算出 反应 
的 AG 吕 ,然后 依据 (4-4) 式 求 出 天 S。 求 算 反 应 的 AGB 常用 下 列 
方法 : 
1) 由 物质 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 Ag 求 算 反 应 的 
OD; 
AGS 一 ZwAIGB:( 产 物 } 一 2ZyjArGRP (反应 物 ) (4-6) 
(2) 由 物质 的 标准 生成 热 后 五 和 标准 业 SS 分 别 求 出 反应 
的 ALHS 和 A.SS, 热 后 再 算出 反应 的 A.GR: 
AGS = AHR — TAS® (4-7) 
《3)》 依据 热 化 学 原理 ,组 合 某 些 已 知 和 CS 的 反应 ,推算 窝 求 
反应 的 AGe 。 
此 镍 还 有 电 尼 学 方法 和 统计 热力 学 方法 ,将 在 后 续 有 关 章 节 
中 介绍 。 
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4. 1.4 备 种 四 素 对 化 学 平衡 的 影响 


各 种 因素 对 化 学 平衡 的 影响 可 分 为 两 类 :一 类 是 直接 影响 平 
衡 常 数 , 如 温度 ; 妨 一 类 对 平衡 常数 无 影响 ,但 能 影响 平衡 组 成 ,如 
压 疙 ,浓度 、 博 性 气体 等 。 严格 而 论 , 压 力 对 有 效 聚 相 ( 液 体 , 国 体 ) 
参加 的 反应 的 平衡 常数 有 一 定 影 响 , 但 在 通常 情况 下 ,影响 其 微 ， 
沛 可 忽略 不 计 。 

温度 对 平衡 常数 的 影响 与 扩 谱 有关 ,其 关系 为 ; 


一 Om (4-8) 
疡 


对 于 吸 热 反应 ,点 五 和 20, 温度 升 高 .天 后 增 太 ; 

对 于 放 趟 反应 ,aa, 万 80, 证 度 升 高 . 玉 栈 小 。 

若 刘 座 变 化 范围 不 算术 大. 皇后 呈 可 视 为 常数 ,积分 (4-8) 式 
可 得 : 


In Re 一 一 人 到 一 元 (4-9) 
或 
Hi 加 A 五 忆 
1 天 一 RT 上 蕊 (4-10) 


依据 -9) 式 ,可 由 天 全 (CT) 求 算 CT}; 和 依据 (4-107 式 ,以 
ln 天 2 对 177 和 作 图 应 得 直线 ,由 其 斜率 可 求 算 反 应 热 A,HR。 


4. 1.5 平衡 常数 的 应 用 


平衡 常数 的 主要 应 用 可 分 为 两 大 类 :一 类 是 依据 平衡 常数 求 
算 反 应 系统 的 平衡 组 成 ;包括 求 算 一定 物质 的 分 解压 力 、 分 和 解 温 梳 
和 平衡 转化 率 等 ,进而 指示 如 何 按 照 需要 控制 反应 的 条 忻 ; 另 一 类 
是 依据 实 鸡 测定 的 平衡 常数 求 算 反应 的 热力 学 数据 ,包括 A.GS、 
和 ,五 呈 .ASD 等 。 
58。 


4.2 例题 分 析 


例题 41 有 有 反应 3Cts) 十 2HDO (Cg) 一 CCg) 十 2COCg), 试 
讨论 一 定 温 度 时 ,下 列 情 况 下 平衡 移动 的 方向 ,并 简要 说 明理 由 。 
(物理 化 学 简明 教程 3 第 四 章 思 考古 10) 

《1) 采用 压缩 的 方法 使 系统 压力 增 大 ; 

《2) 完 人 氮气 但 保持 系统 总 情 积 不 蛮 :; 

《3) 充 人 氮气 但 保持 系统 总 压力 不 变 ; 

(4) 充 人 水 蒸气 但 保持 系统 总 压力 不 变 ; 

(5) 向 反应 系统 吉 娱 并 保持 系统 总 压力 不 变 ， 

解 ” 对 于 反应 3C6s) 十 2HoDCg) 一 CHCg) 十 2COCg)， 

KO = Kp?3) So— KLPp/PT ER) | 

Au 系 指 反 应 前 后 气 栖 分 子 的 改变 数 , 对 于 此 反应 , 煤 是 辕 体 ,其余 
均 为 气体 ,所 以 Ay 二 (2 十 1) 一 2 二 1。 
n(CHoOm (CO) 

nH,O) 
严格 而 论 ,天 ,不 是 平衡 常数 ,但 其 值 的 变化 标志 平衡 移动 的 方向 ， 
天. 增 大 则 说 明和 平衡 时 反应 物 分 子 数 减 小 ,产物 分 子 数 增 大 ,平衡 
正 向 移动 ;反之 ,下 , 减 小 则 平衡 道 向 移动 . 由 于 温度 一 定 ,天 2 保持 
不 变 。 

(1》 系 统 压 力 增 天 , 即 户 恋 大 ,而 Zr 不 变 , 天 2 不 变 , 天 ,必然 
减 小 :所 以 平衡 逆向 移动 。 

C2) 充 人 氮气 但 保持 系统 总 体积 不 变 , 设 气体 均 为 理想 气体 ， 
则 pV 二 ZnRT, 即 p/2n = 二 RT/V ,由 于 RT/VY 值 不 变 ,p/Zni 亦 
不 变 , 所 以 五 。 保 持 不 变 , 平 奖 不 会 移动 .值得 注意 的 是 ,系统 总 悚 
程 了 不 变 , 充 人 氮气 必然 会 增 大 系统 压力 ,但 与 41) 不 同 , 由 于 充 
人 氮气 ,Zn 亦 随 之 增 大 。 

3) 充 人 手气 但 保持 系统 总 压力 不 变 , 即 疡 不 变 , 而 Zr 增 大 ， 
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于 。 一 


故 天 , 必然 随 之 增 友 : 所 以 平衡 正 向 移动 。 

Cd) 充 入 水 藻 气 但 悍 持 系统 总 压力 不 变 , 就 是 在 pp 一定 的 条 
作 下 加 太 反 应 物 浓 庶 , 所 以 平衡 正和 同 移动 。 

《5) 在 一 定 的 条 件 下 向 反应 系统 加 膏 ,让 是 反应 物 ,但 幸 是 
团体 ,只 要 有 其 存在 ,无 论 其 数量 多 少 , 对 K 尺 或 民 , 均 没 有 影响 ， 
所 以 平衡 也 不 会 发 生 移动 。 

例题 4-2 20 亿 时 ,O; 在 水 中 的 享 利 常数 如一 3.93X10KPa* 
kgmol '; 求 30C 时 空气 中 心 * 在 水 中 的 耶 解 度 。 已 知 293 一 303K 
之 间 口 : 在 水 中 的 洲 解 热 为 一 13. 04kj*mol '。 

解 ”市 利 常数 可 看 成 下 州 平衡 的 经 验 和 平衡 常数 

Os.( 浪 液 ) 一 一 口 ;( 气 体 } 


p = PFO:) 
™ mm CO 
因此 ,该 题 实质 上 是 讨论 温度 对 平衡 常数 的 影 啊 : 
天 AH!I 1 1 
In 央 一 乞 [ 计 一 去 | 
13040 1 1 
8. 314 | 293.2 0 一 0- 4764 


2 = 4.69 x 10°kPa: kg* mol’! 
由 齐 利 常数 可 求 平 衡 时 溶液 中 O, 的 浓度 : 
pO,) 一 101. 325kPa X 0.21 一 21. 28kPa 


m(O,) = Pes) = 4.5X 10 mol . kg-! 
2 


例题 4-1 和 例题 4-2 显示 了 压力 .温度 .惰性 气体 对 平衡 的 影响 。 
本 题 还 可 以 推广 ,用 来 计算 温度 对 固体 溶解 度 , 液 体 燕 气 压 及 固体 
分 解压 的 影响 。 

例题 43 反应 NHsCOONH,(s) 一 一 2NHytg) 十 CO (tg) 在 
30 立 时 的 天 2 一 6.55X10- 试 求 NHCOONH 的 分 解压 力 。 

解 ” 辐 体 物 质 分 解 生成 气体 物质 ,达到 平 了 衡 时 ,其 气 栖 产物 的 
总 压力 称 为 该 固体 物质 的 分 解压 为 ,对 于 只 生 戌 一 种 气体 产物 的 
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上 反应 ,其 分 解压 力 就 是 该 气体 产物 的 平衡 分 压力 ,但 对 于 和 牛 成 两 种 
或 两 种 以 上 气体 产物 的 及 应 ,其 分 解压 力 则 是 气体 产物 平衡 分 上 计 
为 的 总 和 ， 
设 NH:COONH 的 分 解 庄 力 为 p, 则 . 
p= pCNH) 十 pCO,G) 
由 方程 式 可 知 ， CNHs) 一 2pCCO6) ,所 以 


PNH = §p.p(CO) = 3p 


go [eaNE2] [ac92] 
一 喜 [ 名 ) = 55 X 10-4 


解 之 得 
p/pPO = 0.164,p = 1.64 x 104Pa 
例题 44 已 知 298K 时 的 下 列 数 据 ， 


一 主 立 1 引 一 99 入 
Sw/ Kimol-1) 112.1 70. 3 
试 求 算 : 
(1) 298K 时 BaCO, 分 解 反 应 的 A.GR、A.HR 及 入 SS 
2) 298K 时 BaCO; 的 分 解压 力 ，; 
《3) 假设 分 解 反应 的 AC, 一 0, 求 BaCO; 的 分 解 温度 ， 
《4)》 若 已 知 分 解 反 应 的 AC 一 4. 0 及 -mol-1, 求 1000K 时 
BaCO,; 的 分 解压 轧 。 必 物理 化 学 简明 教程 } 第 四 章 习题 30) 
解 ” 遂 常 将 轿 态 或 液 坟 化合物 分 解 时 所 产生 的 气体 总 压力 称 
为 分 解压 力 ,将 分 解压 力 等 于 标准 压力 时 所 对 应 的 温度 称 为 分 解 


温度。 对 于 分 解 反 应 : 
BaCOs(s) 一 BaO(s +CO,(g) 


AHE /AkEJ*mol—1) 


”了 三 二 


(1) 由 题 给 数据 ,298K 时 : 
A.HSG 一 AHS (BaD ,s}) + AHS CO,,g) 
一 MADRBaCO, .,s) 
一 《一 558 一 393 十 1219)kJ -mol 
一 268kJ + mol-， 
ASR 一 SKBaD,s)} + SE(CO,g) — SECBaCO,,s) 
一 《70.3 十 213.6 一 112.1)- 玫 -1 :mol ! 
一 171.8J 下 -1 mo : 
AGD = 上 五 时 — TASS 
~— (288 X 103 一 298 x 171.8)J 。mel 
— 217kJ : mol-! 
(2) 该 分 解 反 应 只 产生 一 种 气体 ， 所 以 平衡 时 CO, 的 压力 
(CO;) 就 是 分 解压 力 。 该 反应 的 标准 平衡 常数 ; 
KS ~ pCOo /pT 一 exp— MGR/RT) = 9.16 XxX 10 
CO = KSpO = 9.16 x 10 Pa 
(3) 假设 分 解 反 应 的 AC, 二 0, 则 意味 着 反应 的 A 及 ASS 
均 为 常数 。 设 其 分 解 温度 为 荆 ， 根 据 分 解 温度 的 定义 ， 该 温度 下 
PL(COs) =p， 所以: 
KO p(CO)/pT = 1 
MCE=— RTInKS — 0 
AGS= AHS — TAS =0 
即 了 一 A.HE/ASS 二 (268X10/17?1.8) K=1560K 
此 部 BaCO, 的 分 解 温 度 .如 果 不 是 AC,==0 的 情形 , 那 就 必须 先 将 
AAA 五 吕 一 FI) 及 AS 一 FT 的 函数 形式 代 人 上 式 , 然 后 再 求解 分 
解 温 庭 , 切 不 可 取 任 何 温度 下 的 A.HS 及 AS8 值 代 入 上 式 。 
(C4) 己 知 AC 二 4.0J* 有 KK “1*mol i, 欲求 1000K 时 BaCO, 的 分 
解压 力 , 通 常 有 两 种 方法 。 
解法 一 先 求 出 1000K 时 的 A.GS ,再 求 (1000K)。 
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和 ,五 全 (1000 和 ) = AHFC2I8K) 十 AC,.1000 一 298) 
— 2268 二 4.0 XX 702 x 10 EY: mol-! 
一 271k] + mol™! 
ASHCIOOIR)Y = ASF(298K) + AC,ln(1000/298) 
一 《171.8 + 4.0INn(1000/298))] * K-77! .+ mol-! 
— 176.6J :KK mol ! 
上 ,GO 品 (1000K) = 和 五 吕 (1000K) — TASS C000K) 
一 (271 X 10 一 298 x 176.6)J + mol*! 
一 94kJ 。 Inel- 
KS = plCO) /pT ~ eXKPT 一 AGP/RT) 
— exp(— 94 X 110/(8. 314 Xx 1000}) 
= 1.23 X 10-5 
PF(CO,) = Kp = 1.23Pa 


和 解法 二 ”先导 出 天 ”与 了 的 关系 ,并 由 此 关系 求 出 KS C1000K)。 


ln 大 全 (298K) —— AGEC2IBRY/RT 一 一 87.6 
由 Es _ AHR 
dT | EET? 


DHSCTY = C267 X 10 + 4.07TY)] + mol-! 


3 | 
dinKo 一 He({)aT 


RT 
定 积 分 上 式 可 得 ， 
1 KOO000K) 
。 瑟 呈 [298K) 
267 x 10/ 1 1 4.0 ，1000 
= gal l298 1000) + S31dal 398 一 76.2 


InKSCAO000K) 一 一 11.4 
天 人 (1000K7 = 1.2 XX 10 
pLCO,Y 一 Kop = 1, ?Pa 
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例题 45 在 催化 久 作 用 下 ,乙烯 气 蛋 与 液体 水 反应 生成 乙 

酬 水 湾流 其 反应 为 : 
CazHCg 十 HOC 一 CHOHCaqy》 

已 知 25 亿 纯 乙醇 的 花 气 庄 为 7. 60Xx10Pa, 乙 醇 水 溶 淤 在 其 标准 
态 ( 即 c 一 lmol*dm ”) 时 ,乙醇 的 燕 气 压 为 5. 33XX10’Pa ,CHsOH 
CD .TH 和 CHCgE 的 标准 生成 吉 布 斯 自身 能 分 别 为 一 1.748 
x10、 一 2.372X105 和 6.818X104J*mol :。 试 求 算 此 水 合 反 应 的 
标准 平衡 常数 。 必 物理 化 学 简明 教程 ?种 四 章 习 题 10) 

解 ” 反 应 的 AG% 可 由 各 物质 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 求 
出 : 

AGF 一 ARC HIOH ce 一 1moldm DD) — MCCHO 1) 

— MCE CCH ,gg) 

在 条 件 中 没有 给 出 AGS CC:HsOH,yc 一 lmol*dm- ;的 数据 ， 

但 可 通过 如 下 循环 求 得 : 


FP 
CHOHCD 一 一 CHIOHKCc 一 1melsdm 3) 
A | A 


CsHsOH(g,7. 60X 10°Pa) COH (g ,5. 33 X10Pa) 
AG = AG; 十 AG, + AG, 
0 RTINnCGS, 33 X 10277.60 X 1037 十 站 
一 和 .584 攻 ] + mol-! 
AG) = MGRCIHOH,c = lmol .dm-s) 
— MG (CHOH ,1) 
AiGSTIC HIOH ec = lmol 。 dm 一 3 
一 【一 6.584 一 174.8)k] mc 一: 
一 一 181. 4KJ : mol”! 
再 代 人 上 式 求 得 : 
ALGS 一 一 12.36kkJ 本 .inol-1 一 一 RTInKS 
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KS = 147 

标准 平衡 常数 下 SS 可 由 反应 的 AGS 获得 ,而 AGS 可 由 标准 
生成 吉 布 斯 自由 能 ,或 标准 生成 热 和 标准 燃 计 算 而 得 。 在 计算 时 ， 
需 注 意 物 质 在 溶液 中 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 不 同 于 纯 态 时 的 
值 ,因此 必须 进行 换算 .在 换算 时 需 知 蒸气 压 数 据 或 亿 和 注解 度数 
据 。 

例题 4-6 右 旋 葡萄 糖 在 乙醇 水 深 液 中 a 型 的 溶解 度 为 20g… 
dm ,8 型 的 洲 解 度 为 48g*dm ,其 无 水 固体 福 298K 时 的 标准 
生成 吉 布 斯 自由 能 为 ArGR C0) 一 一 902. 9kJ*mol-!, A/GS (A) 一 
一 901. 2kJ-mol 1:。 试 求 298K 时 ,在 上 述 溶 液 中 a 型 与 上 8 型 相互 
转化 的 标准 平衡 常数 天 =。 [提示 ; 需 根据 溶解 度 和 纯 态 物质 的 
AiGS 算出 溶质 标准 态 (c 一 lmolrdm- 溯 时 的 ArGS] 必 物理 化 学 简 
明教 各 》 第 四 章 习 题 17) 

解 对 于 反应 ， 

a-CeHiO (tag)—A-C HOr tag) 

此 溶液 中 的 物质 ,通常 选择 c 一 lmol*dm ;的 理想 溶液 为 其 标准 
态 , 而 无 水 固体 的 标准 态 为 其 纯 态 。 标 准 态 的 选择 不 同 ,其 ArGS、 
GR 下 民品 均 不 同 , 这 两 种 标准 态 可 以 通过 下 列 方法 换算 。 设计 : 


纯 态 (一 > 侈 和 溶液 (2) (c,) 一 性 标准 态 溶液 (3) (cS) 
对 于 纯 态 :器 一 jn 
对 于 恤 和 溶液 ;jw 二 二 py 十 RTIn(e /cS) 
对 于 标准 态 洲 流 :pe 二 js 
对 于 全 过 程 : 
AG 一 由 十 As 一 ADC = pa CO— ks =— RTlnic, /eS) 
二 AGS (cS) 一 ArS( 纯 态 ) 


所 以 
AGR CD) 一 AGG( 症 态 ) 一 RTIn(c,/cS) 
殴 萄 糖 的 摩尔 质量 M(CsHisO6) 二 180g*:mol-'。 
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ca 一 【 20078003molv dm 31 一 曲 11tmol dm 
ca) 一 (487807nol :dm 3? = ,27rmol .domm-3 


A ae) 一 一 902.9k :mol !— RTInD,.1!1 
—- B97. 4 区 : mol™! 
A YY -一 -一 901.2kJ mol! — RTInO. 27 


一 一 808. OkJ + mol-! 
对 于 溶液 中 的 转化 反应: 
AGH = MAGE B,D) — AGR a,c) 
一 (一 898.0 + 897. 4)k] ， mol™ 
—— 0., 8k， rool! 
K3 ~ expt— MOGS/RT) 
一 exPpfO. 6 X 10708.314 XX 298)) = 1.27 
例题 47 将 装 有 288. 9mgNsO, 的 玻璃 小 泡 放 入 体积 为 
500. 0cm” 的 石英 容器 中 ,将 此 容器 手 成 真空 并 放 入 恒温 槽 中 , 然 
后 打破 玻璃 小 泡 ( 其 体积 与 石英 容器 相 比 可 忽略 木 计 ), 当 温度 为 
25 亿 时 测 其 平衡 压力 沟 0.2143X10:Pa, 当 温度 为 35 亿 时 测 其 平 
衡 压力 为 9.2395X10:Pa。 试 求 反 应 的 A.HS 及 A.S@( 设 反应 的 
CC 一 0) 。 
解 ” 该 题 实际 是 平衡 常数 的 一 种 实验 测定 方法 ,通过 不 同 温 
度 下 平衡 常数 的 油 定 , 求 算 反 应 的 热力 学 数据 . 设 气体 均 为 理想 气 
体 ,总 压力 为 六 ,NazOs 的 解 离 度 为 2, 对 于 上 反应: 
NO,{g)—2NO(g) 
起 始 时 ;， mm 0 
平生 时 :ol 一 ay》 2n08 
Zn 一 Nol 一 6 + Dro0 = no tl + a) 
NO 〇 O, 的 摩尔 质量 (N00,) 一 92. Te ;由 理想 气体 状 访 方程 
pV=ZnRT,25CH: 名 ss 
Sn = pV /RT Ls 
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一 (0.2143 X 105 x S00.0 x 1075/(8. 314 XX 298) Ymol 
一 4.32 x 10 :mol 


r= Ea/no OO— 1 = 4.32 XxX 10 /314 X10 1] = 0.3768 


2 
本 1 
PION, ) ntl— oa) p 1 a ps 
p™ ntl a) pp: 
4X 0.376° .0.2143 xX 10 _ 
TT 1] _ D. 号 7 日 二 站 一 心 。 139 
35 CH: 


En = pV/RT 
一 《0.2395 X 190° X 500.0 x 10- 1/(8,.314 X 308))mol 
一 4.68 XxX 10 imol 
a= Enno 1 Oo 4.68 Xx 10 /3.14 X10 3—1= 0.489 
KS 一 do 


1 a pe 


X04897 XX 0. 2395 X 195 | 
一 (1 一 0.489:) xX 105 一 


设 反 应 的 AC=0, 则 意味 A 日 及 AS 呈 可 视 为 常数 ,所 以 : 


AHD 一 298KASE = MOGFCISK) 一 一 RTInKS (98K) 
=— 4889] 。 moil™! 
MH 一 308KASS 一 一 RTInKS (S08K) 


(— 8.314 X 308ln0. 2987 + mol-! 
3100] + mol”! 


联 立 解 之 可 得 ， 
AS 呈 一 178, 9 - 玫 -1， mol 一: 
AHR = 58. 2kJ + mol-! 
例题 4-8 已 知 298K 时 气相 异 构 化 反应 :正成 烷 一 异 上 成 烷 的 
太一 13. 24 ,液态 正 皮 烷 和 蜡 成 烷 的 蔽 气压 与 温度 的 关系 可 分 别 
表示 为 : 


"Ir 


正成 烷 :in(p’ ypG)==9.146 一 24537CTA 攻 一 41) 

异 戊 烷 :lnCp /p33) 一 9. 002 一 2349/ C7/K 一 40) 

试 求 算 298K 时 渡 相 异 鬼 化 反应 的 天 “*。 假 设 形 成 的 溶液 为 理想 
溶液 。 

解 ” 异 构 化 反应 在 液 相 达 到 平衡 时 ,其 气相 也 同时 达到 平衡 ， 
但 气相 和 液 相 的 标准 次 选择 不 同 , 故 其 平衡 常数 的 表示 形式 上 及 数 
值 均 不 同 。 此 处 ,气相 的 标准 态 是 p= 二 pr 时 的 理想 气体 ,而 液 相 的 
标准 态 是 < 一 1, 即 部 态 , 所 以 : 

Kg) 一 [p( 蜡 上 成 烷 J)/pS]/Lp( 正 成 索 )/p] 
二 思 ( 屏 成 烷 }/P( 于 成 烷 ) 
RKOU) 一 x( 异 成 烷 )/x( 下 成 烷 》 
由 于 液 相 形成 的 是 理想 洲 液 ,根据 拉 乌 尔 定律 p= 二 pp'x, 因 此 : 
Pt 异 成 烷 } 一 p'( 异 点 烷 )z( 异 成 这 ) 
PP( 正 成 烷 ) = pp" (正成 烷 )x: 正 戊 烷 ) 
两 式 相 除 可 得 : 
户 ( 异 成 烷 )/pP{ 正 成 烷 ) 一 天 2fg) 
二 上 p*( 异 成 烷 )xx( 异 成 烷 )/ 
cp"《 正 万 烷 }x( 正 成 烷 》] 
一 [pp'( 异 戊 烷 )/p' (正成 烷 )]KSU) 
Kd 一 KP(g)[p*' (正成 烷 )/p'( 异 成 烷 )j] 
根据 题 给 燕 气 压 与 过 度 的 关系 式 ,298 政 时 : 
in[p" (正成 烷 )/p*( 红 成 烷 )] 一 [9.146 一 2453/(298 一 41)] 一 
[9. 002 一 2349/ (298 一 40}] 
一 一 0. 2961 
户 " {正成 烷 》/p* tt 异 成 控 ) 一 0. 7437 
Pr ke 
KO) = 13. 24 XX 0.7437 一 9.85 
例题 49 有 反应 SO,(g) 十 1/20s(tg) 一 SOstg) 的 标准 吉 布 斯 
自由 能 变 与 温度 的 关系 为 GF 二 (一 94 500 十 89. 50T/KD)J， 
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mol '。 关 反应 起 始 时 系统 中 含 SO; 为 6 上 (摩尔 分 数 ,下 同 ), 含 
《]z 为 12%, 则 在 标准 压力 下 ,和 窝 使 SOs 的 平衡 转化 率 达 90% ,上 友 
应 温度 应 控制 为 若干 ? 

解 ”平衡 转化 率 与 平衡 常数 有 关 ,控制 SO 的 平衡 转化 率 为 
90% ;出 平 衡 时 系统 的 组 成 应 为 : 
PISO) = polSO) x 0.9 = 0.06p7 x 0.9= 0.054p3 
PSO)s) = pol SO X (1 Co 0.9) = 0.06p X 0.1 = 0.006p" 


PUNY 一 pott)s) 一 PCSOs) = 0.12p°® 一 > x 0.054pe 
一 0. 093p™ 
因此 ,相应 的 平衡 常数 : 
KE CSOa)Ap 
(PISOVN /pI Cp ON/ pO YE 
0. 054 


006 x 0. 0 一 23 


上 反应 相应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变 : 
AGE =— RTINK® 一 (一 94 500 + 89. 50T/RKYJ . mol- 
了 一 [194 500/(89. 50 十 8. 314In29. 5) ]K = 803K 
此 即 应 控制 的 反应 温度 ，。 
例题 4-10 298K 时 ,反应 NHs(g)==1/2No(g) +3/2 HKCg) 
的 AG5 一 16. 32k]*mol ;Ntg)、He(g) ,NHs(g) 的 标准 妨 分 别 为 
191.0,130.0,.191.9]J*K 7 '-mol !; 三 种 气体 的 摩尔 定 压 热 容 分 别 
为 : 
CN 一 《27.10 十 4.184 x 10 T/ARYS +: K-'. mol-! 
CH) = (C27,30+ 3.34 X10 IK) - Ki 1。 mol-! 
CrCNH5 = C27.90 + 26.2 x 10-3T/KYJ : K-Ti. mol-! 
试 求 上 述 反 应 在 298K 时 和 800K 时 的 标准 平衡 常数 ， 
解 ” 求 算 不 辐 温 度 下 的 平稳 常数 通常 有 两 种 方法 。 一 种 方法 
是 依据 (4-8)? 式 ,首先 导出 入 五 号 与 温度 的 关系 式 ,并 代入 (4-8) 式 
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后 再 积分 。 另 一 种 方法 是 分 别 求 出 指定 温度 下 的 和 ,五 和 AS ， 
再 由 入 GS 一 A 二 TASS 一 一 RTInK9 求 相应 的 平衡 常数 ,本 题 
中 ,由 于 各 气 栖 的 CC, 雹 不 是 常数 ,推导 和 运算 过 程 都 相对 党 杂 ; 此 
外 以 后 一 种 方法 解 之 。 
首先 求 算 298K 时 的 天。 由 于 : 
AGPCZIBK) = 16. 32 X 10T +: mol ! 
KCI8K) = exp[ 一 16. 32 x 10/(8,.314 x 298}] 
= 1.38 x 107 
根据 是 给 数据 ; 
ASHC298K) = 1/2SRNG) 十 3/258 (Hs) 一 SRONH,) 
= (1/2 xX 191.0+ 3/2 x 130. 3 
-一 191.9)T* K ! .mol ! 
一 99.05J * KT. mol™! 
AHE(2I9BK) = AGBCISK) 十 298 X ASP(298K ) 
= (16. 32 Xx 10: 十 298 X 99.05)J，moli 
一 45. 84] - mol”™! 
AC, = 1/2C,(N3) + 3/2C, CH) — Cp (CNHs) 
[1/2027.10+ 4.184 X 10 ST/EK) 
二 372(27.30 十 3.34 X10 3?T/EK) 
一 《27.90 十 26.2 XX 10 :TT/RYJT :RK !.: mol™’ 
— (26.6— 19.1 Xx 10 TRYJ*K.: mol! 


| 


和 有 
A.HS(S8OO0KY 一 AHSG(298K) 十 | Cod 
了 日 丰 


一 | 45. 84 X 10* 十 26. 6(800 一 298) 一 


部 x 19.1 Xx 10 :800: 一 298) 有 = imol ! 
一 59.93 X 10] + mol-! 
Gy 00 CC 
ASe(800K) 一 ASE(298K) +| dT 
298k 


"170* 


_ 800 _ 
= EE 05 + 26. 6ln 205 


19.1 X 10 £800 一 298) | “nol-: 


115. 7J“*“ 开 -1 tmnol-: 
AGF CSO0K) = A.HS(S00K) 一 8004ASSC80OOK 
一 一 38. 63 X 105 + mol”! 


5 

xceook = ce[ 证 生 六 操 )- oa 

例题 4-11 已 知 反 应 : 

2NaHCO, (sy)—NasCOs(s) HOt) + CO pg) (1) 
AGEC1) = (129.1 X 103 — 334. 2T /KJ » mol-' 

NHHCO (ts)—NHs (tg) + HO + CO, rg) C2) 


AGRI23 = (C171.5 X 103 一 476. 4T/K)J + mol-! 

(1) 试 求 298K 时 ; 当 NaHCO Na:CO 和 NH,HCO, 平衡 共 
存 时 氨 的 分 压力 pp(NH3); 

《2) 当 户 (NH3 一 0.5X10Pa ,向 使 NHHCO NaCOD， 和 
NaHCO; 平衡 共存 , 试 求 所 需 的 温度 。 如 果 温 度 超 过 此 值 , 物 相 将 
发 生 何 种 变化 ? 

3) 曾 有 人 设想 在 298K 时 利用 NaHCO 十 NasCO， 与 
NFHHCO;, 共同 放 在 一 密闭 容器 中 ,以 保存 NH:HCO;s 免 受 更 多 的 
分 解 , 试 从 热力 学 分 析 讨 论 这 种 设想 是 香 合 理 。 

解 (1) 298K 时 , 敬 使 NaHCO;、NasCOs 和 NH,HCO, 平生 
鞭 存 ,及 应 (1) 与 42) 必然 在 同一 系统 中 同时 平衡 ,由 题 和 给 A.GS 与 
z 的 关系 式 可 以 求 算 : 

AiCBf1) 一 〔129.1 并 103 一 334.2 X 298)]J] + mol-! 
= 29. 51 X 103J + mol”! 
天 BfT) 一 户 (HO)PCCO /CpSY? 
一 exp[ 一 29. S51 X 10:(8, 314 xX 298)] 


AGF- 一 RT 


* irIl" 


= 6.721 x 107 5 

AGE2)= C171.5 xX 107 — 476.4 X 298)J mol 一 
一 29.53 XxX 10:] - mol 一 

KS(2)= 户 (NH37 疡 (HeO7 疡 CCOs /pT )’ 
一 exb[ 一 29.53 XX 103(8. 314 X 298?]] 
一 6.663 X 10 4 
开 喇 (27 天 富 (一 pINHA/ PY 

一 6.663 XX 10-576,.721 XxX 107" == 0.9914 


所 以 
pCNH;) = C0. 9914 X 105)Pa 一 9.914 X 104Pa 
此 即 298K 下 ,NaHCO: NasCO 和 NH.HCO; 三 者 平衡 共存 时 氮 
的 分 压力 。 
(2) 指定 pCNH:) 一 0.5X10:Pa; 由 上 述 关 系 : 区 
开 GC2y/ 开 ee(1)》 一 p(NH /pS 一 0.5X 105/p9 =0, 5) 
取 对 数 可 得 . bt 5 
lno, 4935 一 ln[ KSt2Y /KOCY)] 
一 一 [LA.C 和 (52 一 AGE C1) /RT 
一 一 5.100 X 10°T/K 十 17.10 
解 之 得 ， 
了 一 286. 4K 
车 越过 此 温度 ,NH.HCO,; 将 继续 分 解 直至 消失 。 
(3) 车 将 NFHHCO, 单独 放 于 密闭 容器 中 ,298K 时 ,由 反应 
(2) 的 平衡 常数 可 知 , 氨 的 平衡 分 压力 为 ; 
pCNHaY /pS = [RKO] 一 56.663 X 10 7)? ~ 0.018 82 
pCNHs) = 1.907 X 103Pa 
而 NH,HCO, 与 NaHCO NasCOs 平衡 共存 时 , 户 (NHi)7 一 9. 914 
x 104Pa, 此 人 和 值 大 于 前 者 ,说 明 三 者 平衡 共存 不 能 邱 制 NHHCO， 
的 分 解 趋势 ,所 以 该 设想 是 不 合理 的 。 
"了 72 。 


例题 4-12 在 800K .2.00XX10 Pa 下 ,将 1:0.7 的 乙烯 和 水 
藻 气 通过 上 反应 器 合成 乙醇 , 求 其 最 大 产 率 。 已 知 下 列 数据 ( 设 合成 
反应 的 AC ,一 0); 


CaHatg} Ea lp)y CaHst}H ie) 
AAJ mol-i 5 
A kJ mol 1 —- 16B. 6 
7 0. 400 


解 ” 对 于 高 压气 相反 应 : 
CHtg? tt Hlpg)—C HOH.ig? 

欲求 C2HsOH 的 最 大 产 率 , 需 分 三 步 计 算 : 

(1) 求 600K 时 的 天。 

对 于 气相 反应 ,温度 对 天 2 有 影响 ,而 压力 没有 影响 。 由 题 给 
数据 : 

ACERGK298K7 一 [一 168.6 一 《68.2 一 228.6)]kJ : mol”™' 

一 一 上 .2 meol-: 
InKS(298K) = 8.2 X 10/(8.314 X 298) 一 3. 3097 
ASKC298K)7 一 [一 235.3— (52.3— 241.8)]k] * mol”! 


一 一 45. 8k] : mol™' 
因 矶 Cs 一 0, 则 HD 为 常数 ,所 以 ; 
A.H® 1 1 
避 -一 总 一 四 | 一 ~- 一 

InKe(600K) 一 InKe (298K) 十 全 去 [5 job 
”45.8X1011 1 
= 3 309 8. 314 [ 京 500 | 
—— 5.995 


KG(600K) 一 2.492 X 10 
《2) 推导 天? 与 平衡 组 成 的 关系 , 即 导 出 尺 , 值 。 对 于 高 压气 
相反 应 ;由 Lewis-Randall 规则 : 
Ke 一 (CHOH) 
ACAH YF OHO) 
。 173* 


YO a p, {Cs FE ee 


hi OO 


oaoopc 
0.930 X 0.500p 


< 4492 10 
一 4.35&8 X 10 - 一 人 


<3) 求 算 CHsOH 的 最 大 产 率 。 设 起 始 时 向 系统 投料 
lmolC, J， 平衡 时 生成 ymolC:H:OH, 那 么 反应 系统 的 组 成 为 : 


五- 一 4.358 X 10 :KK, 


好 全 -了 了 0 
平衡 时 ;1 一 OO. 7— 多 Bn, 一 1.7 了 7 一 下 
- CT yA Oo OCCO 7 一 YA 7 一 7) 
一 0.572 


整理 可 得 :1.572y: 一 2. 67y 十 0. 4 一 站 
解 之 得 :yy 二 0,166 
所 以 C2HsOH 的 最 大 产 率 为 ;0. 166/1) x 100% =16. G94 

例题 4-13 已 知 反 应 NiDOts) 十 COtg) 一 Ni(s) 十 CO,(g) 的 
K-936K) 一 4.54X10 ,天 CC1027K) 一 2.55X103。 车 在 上 述 温 摩 
范围 内 和 AAC 一 0,t1) 试 求 此 反应 在 1000K 时 的 A.GF、AHR 和 
ASR}(2) 车 产物 中 的 镍 与 某 金 属 生 成 固 溢 体 ( 合 金 ), 当 反应 在 
1000K 达到 平 寅 时 ,pitCO2/p (CO) 一 1.05 X10 求 圈 接 体 中 锋 的 
话 度 ,并 指出 所 选 的 标准 态 。 以 物 理化 学 简明 教程 ?第 四 章 习 题 
36) 

解 (1) 当 AC, 一 0 时 ,根据 平衡 常数 与 温度 的 关系 ， 

KSCT,) 人 es 1 


1 一 
| 天 SC 了) RR |936K 1027E WA 
In KT TY 人 | 1 过 站 
天 SOT 一 上 936 芭 ”1000 区 


开口 (1000K) = 2. 99 xX 10 
ALCSGK1000 区 ) 一 一 只 TilnaK2.99 x 103) 
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二 一 66.54kJ mol >: . 
AHE(OOOK) 一 一 50.7kj .mol ! Nl 
SCL000K) 加 
= [CC— 50.7 xX 107+ 56.54 X 100/A000]T :Kl + mel-1 
一 15. 34] :EK +: mol ! 
或 当 AC, 二 0 时 ,AHE 和 和 ASE 均 可 视 为 常数 。 
一 RIINKS(936K) = A.HS 一 936A.SH 
- RITINnKETCOO00KY = A — 1000A.SF 
解 王 述 联 立方 程 即 可 ， 
C2) 上 反应 为 ， 
MIDOKS TTC) Nitsin} TCOr (Cg) 
达到 平 交 时:atNiO) 二 1] pCOY altNiy p(tC0O.) 
车 以 纯 固 体 忽 为 标准 态 , 则 固溶体 中 镍 的 活 度 为 aNi) ,根据 
标准 平衡 常数 的 定义 : 


KC1O000K) = CO ND) 一 PCGy ND) 
2.09X10 一 1.05X 10: Xx adlNi) 
atNi) 一 2.85 


例题 4-14 在 884 作 .标准 压力 下 ,5.62X10 ”molK:CO;、 
11. 10X10molCaCO; 在 纯 CO 气氛 中 共 热 。 达 平衡 时 , 眠 聚 相 
里 有 纯 男 体 CaO 和 熔融 的 CaCcO;3、KsCO; 混合 液 ,冷却 后 称 重 发 
现 装 聚 相 和 失重 0.175g。 试 求 ;:(1) 熔 融 物 中 CaCO; 的 摩尔 分 数 。 
(2) 已 知 反 应 CaCOs0) 一 CaO(s) 十 COs(g) 在 该 温度 时 的 标准 平 
衡 常 数 为 3. 50, 以 纯 CaCD; 为 标准 态 , 求 熔融 物 中 CaCO; 的 活 凑 
和 和 活 度 系数 。 

解 (1) 液 相 里 有 CaO 而 无 KO 存在 ,说 明 熔 柄 时 只 有 
CaCO; 分 解 了 一 部 分 。 根 据 反 应 : 

CaCO,d} oo— CaO (ts) i+CO,(g) 
ntCO) = CO. 175 X10 /ddimol =3. 98 X10 ?mol 
* 了 75 。 


由 于 北京 相 失 重 相 当 于 3. 98XX10 ;molCO;， 涪 明 有 3. 98 X 
10 ;molCaCO; 分 解 了 、， 所 以 熔融 物 中 CaCO, 的 摩尔 分 数 ; 


， 、 11.10— 3.98 一 
ac,) = 5 和 人 直 Cl11. 10 — 3, 937 9. 350 


《2) 在 纯 CO; 气 所 中 共和 热 , 即 pCCOw) 一 pp。 有 反应 CaCD; 中 ) 
一 CaOcs} 十 CO;tg) 的 标准 平衡 常数 为 : 


Ke atCatDattth) _ pOCO, »/p™ 
和 atCatc),) Ca 


1  _. 
LaDy 50 
a CaCO,y = 0. 286 


四 attaCt)y,} OO. 286 
到 0.560 


一 0O. S11 


4-3 习题 解答 


习题 1 有 理想 气体 反应 2SG0 tg) 十 口 :8 一 2SOJ tg), 在 
1000K 时 ， 开 ee 一 3.45。 试 求 算 SO;、O; 和 SO, 的 分 压力 分 别 为 
2.03X104、 1.01X104 和 1.01x105Pa 的 混 含 气 中 ,发 生 上 述 反 应 
的 AlCGu， 并 判断 反应 自发 进行 的 方向 。. 若 SO 及 〇 ; 的 分 压力 仍 分 
别 为 2. 03X10*Pa 及 1.01X104Pa， 为 使 反应 正 向 进行 ， SO, 的 分 
压力 最 太 不 得 超过 名 小 ? 

全 : 

解 ,一 Cp te O75) “248.3 

一 RTIn(Q, /KY = 3.56 X 10J »: mol™ 
由 于 AG。>0, 郝 反应 道 向 进行 。 化 使 反应 正 向 进行 必须 @, 二 KS， 
即 

PtSO) -< [KSPpISON pO /pI = 1.19 X 10'Pa 

习 基 2 已 知 反 应 COCg) 十 H:O (7) 一 CO (jg) 十 Hi (gg) 在 
700 亿 时 下 全 二 0.71,(1) 车 系统 中 四 种 气体 的 分 压力 都 是 1.5 Xx 

-176° 


10:Pa;s (2) 若 pp(CO)=1.0Xx 10Pa, pp (HO) = 5.0 Xx 10°Pa, 
pCOs) 一 pH 一 1, 5X10:Pa; 试 判断 哪个 条 件 下 正则 反应 可 日 
发 进行 ? 

解 (1) QQ, 二 1 半 民 ,所 以 正和 启 反 应 不 能 自发 进行 。 

2) Qs—=p (CO p (Ha) / [Lp CO p (HO)] =0.045< 
下 中 ， 所 以 正 向 反应 可 自发 进行 。 

习题 3 试 利用 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 数据 ， 求 算 下 列 反 应 
在 298K 时 的 AGS 和 处 ， 并 估计 反应 正 向 进行 的 可 能 性 。 

(1) 2S0O, C8) + Og)}—2SO0,(g) 

(2) 1/2Ns (Cg) T1208) 一 NOCgE) 

(3) AgNOs (ss) —Ag(s)+ NOCg)+ 1/20, 8) 

C4) CiHe Cl} + Cl Cg}) CHC) + HC CE) 

(5 CH 二 NEHCg 7) 一 CeHsNH2C 二 Hg) 

《6) Cas)+2HO 8) OO— CO(g) +2H: (g) 

解 ” 查 表 得 298K 时 的 AlGS /kJ-mol- :数据 ， 


SO ty) AENO: (a) | PH (lL) 


— 300. $37 一 32. 17 


严格 而 论 , 依据 AGS 秆 不 能 兰 断 反应 的 方向 ,但 实际 工作 中 经 常 
用 AiGe 值 来 悄 计 反应 的 方向 。 一 般 说 来 ，A.GS 达 一 40kKkJ "mol” 
时 。 反 应 可 以 正 向 自发 进行 ，AGS>40kJ*mol ! 有 时， 反应 不 能 正 
向 自发 进行 。 
[13》 MCS =2AMGR (SO,, g) 一 24AIGR (SO,, g) 
一 一 140kJ.meol : 
KS 一 exp(— AGR/RTY = 3 47 YX 10* 


124: i14 


CeFst] 0&1) 


203- 台 


了 


估计 反应 可 正身 进行 。 
(2) AG =AGE (NO, g)= 86. 69kj*mol”! 
Ki = oxp(— AOGTA/ART) ~ 6.37 x 107 
估计 友 应 不 能 正 向 自发 进行 。 
[33》 Cr = AGF NO EY -AACE (AgNO;,s) 
一 只 4. Jkj:mol !' 
KS 一 exp(— AGF/RT) = 1.88 X 10-" 
佑 计 反 应 不 能 正 向 自发 进行 。 
C4) MO =AGE CHC DH AGE HC ,g) 
— MG CH 一 一 103.- 1kJj .mmol 一 1 
K3 = exp(— AGH/RT) = 1.18 x 10 
佑 评 反 应 可 正 向 进行 。 
(5) Ar =—=AGP(CeHSNH; ,1 — A (CH ,1) 
一 ArG 呈 (MTH3 多) 一 45. 73kJ rnol-: 
开口 一 exp(l— AGB/RT) 一 9.64 xX 107 8 
和 估计 反应 不 能 正 向 自发 进行 。 
《6 AGE —AGRE (CO, gp} 2AGF (HsO :GE) 
=—62. 8EJ*mol 一 
KO 一 exp(— MGF/RT) = 9.8 xX 10- 1 
估计 反应 不 能 正 疝 自发 进行 。 
习题 4 试 利用 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 数据 ， 佑 计 Zna、Mg、 
各 LI、Ni、Cu、Ag、Aau 等 金属 在 空气 中 被 氧化 的 可 能 性 。 
解 ” 查 表 得 298K 时 各 氧化 物 的 A:GS/KJ"'mol :数据 : 


以 上 金属 在 空气 中 被 气 化 的 可 能 性 大 小 为 : 
Al>Mg>2Zn>Ni>Cu> Ag>Au 
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习题 5 试 利用 标准 生成 十 布 斯 卢 由 能 数据 ， 求 算 298K 时 ， 
答 司 反应 : 
KOClCs} + 3/20,.08)—KCLO, (s) 
得 以 进行 ,最少 需要 氧 的 分 压力 沟 包 少 ? 
解 ” 查 表 得 298K 时 ,AKCls) 一 一 408. 32kJ-mol ! 
AKCLODas 7 > 一 一 289.01kJ . mol™' 
AGE 一 AICSCKCHO ,s) — MOSCKCI ,8) 
一 118. 41kJ : Iaol 一 
K?— exDI 一 ACS ART)》 一 1.75 汉 10-3 
[pO /PST 


| 


解 得 ， 
pOs) = 6.98 x 10*Pa 
习题 6 已 知 298K 时 的 下 列 数 据 ， 
(1) CO(g}) + 4Hi(g}— CH (pg)+2HO (gg), 
AGEC)=—112. kJj*mol”! 
(2) 2H; (Cg) + OE) — 2HO(g), 
AGF C2)=— 456. 1kJ*mol- 
(3) 2C Cs) + Og) Oo— 2C0 (Cg), 
ABC3) 一 一 272.0kJ*rnol 一 
(Cd) Cs 2H tg)— CH,(g), 
AGR(4)=—51, 1k]:mol™! 
试 求 反应 CO:Cg) 十 Hg) 一 HOCg) 十 COCg) 在 298K 时 的 BG 
和 下 品 。 
解 ” 所 求 反应 可 以 表示 为 (7) 一 (2)/2 十 (3}/2 一 (4)， 
AGH= AGE(U) ~ ACR 十 AGR(D/? 一 AGR(A) 
一 30. 55k] 。 mol~! 
KS= exp{— AGS/RT) = 4.4] X 10-6 
习题 7 20 亿 时 ， 实 验 测 得 下 列 同位 率 交 换 反 应 的 标准 平衡 
。 了 79 。 


常数 天 中 为 ， 
cl» HH; 二; = 一 2 所， KY 1》 — 3., 27 
27 HsOTF D0 —2HDO, KY (2) 一 3. 18 


《32 F004 HD —HDO+H,, Ko (1) 一 3. 40 
试 求 20 辫 时 ， 反 应 HO 十 Ds 一 DO 十 Hs 的 AGS 和 KK， 
解 所 求 反 应 为 (1) 一 (2) 十 (3) 光 2: 
天 一 KF xX (KON/KS 一 11.9 
AGS C=— RITlnKS = — 603KT to : 
可 题 8 已 知 298K 时 的 下 列 数据 ; 


MH Ckl*mol- 


Sm CK limol-!) 
试 求 298K 时 ,反应 COs(g}) 十 2NHs(g} 一 HsO (gg}) COCNH,),(s) 
的 ACS 和 和 天。 
' 解 A.HS =AHRCHAO) FANT(CONH,),)} 
—2AHS NH) — AIHS (CO,) 
= —89,13k]:mol  : 
ASS 一 SE(HO) 十 SF CCONH,),) 
一 25% CNH;) 一 SECO,) 
一 一 305. 3J + Kl! +: mol™! 
AGR = MHG — TASS = 1.855k] * mol”! 
KT 一 exp 一 AG/RT) 一 0. 473 
习题 93 查 得 298K 时 的 下 列表 中 数据 ， 


O00. 31 
191.- 49 O05. 3 2Z10. 


试 求 反应 : Ca Oy oe 
» 180* 


MHRAE] mol 1) 


SmAC-K- mol- 1 


[2 3》 号 0 区 名 十 172O 5 全 ?一 SOaCE) 
在 298K 时 A.CGS 和 开 一 。 
解 C1) MH =90.3lkj'mol ! 
ASi= SHONO — 1/2S8 0) 一 1/2S5 0N;) 
= 12.361* K+- mol™' 
AGS = MHR 一 TASR 
86. 6KJ * mol 
K2— 6.53 X10 5 
(2) AHS= AHS (OD) 一 AHR(SO,) 
一 一 98. 28k}j - mei 
ASR= SR(SO) 一 SHESOs) 一 1/2S53 0,) 
=— 94. 82J* K +: mmol” 
和 .人生 一 MHY — TASS = — 70.02k] +: mol”! 
KS=1. 88 X10 
习 惠 10 抑 例 题 4-5。 
习题 11 写 出 下 列 气 相反 应 的 标准 平衡 常数 天”、 平 了 酉 常数 
天 。 和 五 < 的 表示 式 。 
{1} CH 一 全 :HL + H; 
(2) 2NO 十 口 : 一 2NO。 
《3) NO; 二 SO, —SO; 二 NO 
(4) 30: —20, 


so_ PCHOPH) PCH He) 
解 《12 站 DCH) pS sk, Hy 
K TCH (Ha 
” TCHe) ” 
C2) 37 47 的 方法 加 541)。 


习题 12” 试 利用 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 数据 ， 求 算 298K 时 
下 列 反 应 的 K* 和 KK，。 
(1) 2SO, Cg) — 2SO,(g) + Og) 
* 181°* 


{2) SO Cg — SO,Cg) + 1/20,.0g) 
(3) 25Os{g) + Dlg) — 250,(g) 
比较 所 得 结果 ， 说 明 它 们 之 闻 的 关系 。 
解 17 AGST1) 一 2aA0BT0SOD 一 2AGS (SO,) 
一 140kJ  。 mol™' 
Ki (1)—=exp(t— ACGE/RT)S—=2. 88 xX 107” 
Kt)=K Tp m2.88 X10 "Pa 

(C2) 同人 CE2 一 1TA2ACSRTCL 7 一 70k : mol”! 

K (2)= [KS (071 =5.37X107 
Ko = [KD N=1, 70x10 VPa’ 

(3) AGRE(3) SS —AGE() 一 一 140kJ。mol- 
KTS(3)—1/K (1)=3.47X 10* 
Kt3)=1/RK.(1)—3. 42X 10"Pa’! 
K-01)—=LKS 2) =1/[LK (3)] 

Kt1)=[LK,(2) =1/[K, 3)] 
习题 13 ”实验 测 知 AgsDOts) 在 445 它 时 的 分 解压 力 为 2.10 
x 10 Pa， 试 求 算 该 温度 时 AgzQOCs) 的 标 蕉 生成 吉 布 斯 自由 能 
ACGR, 

解 AgsO(s) 一 2Ag(s) 二 1/20,(g) 
KO=[Ep(O 7 pe 一 14.4 
AGRCAgAO 3) = — AGE—=RTINKS=15. 9kJ * mol”! 

习题 14 ” 试 求 298K 时 ,固体 CaCOs 的 分 解压 力 为 老少 ? 

和 解 CaCtyts)—tCaD(ts) 直 CO tg) 

查 得 298K 时 : 

MAME (CaCOs,s) = —1128. 76k] * mmol 一 1 

AGE (CaO,s) = 604. 2k] * thnol 1 

AGS (CO ED) 一 一 394. 384k * mol 一 : 

AGE =AGE (COE) TAGE CaO ,s)— 
" 了 32。 


ATCCate gs 130. 18kE + mol 
K-71.58X10 eo p/p 
p= ip- 一 1-.518 汉 10 "Pa 

习题 15 可 将 日 ;Qtg) 通过 红 趟 的 Fe 米 制 备 Firgy .如 果 此 
开 应 在 1273R 时 进行 , 己 知 反应 的 标准 平衡 常数 皮 一 上 .48.01) 
试 计 算 租 产生 lmol Hg 所 需 可 的 HOtg) 为 多 少 ?30211273K 
时 . 背 煌 1mol Hcg) 二 .8mol Fe 民 j, 访 求 达 到 平 脆 时 人 乞 几 的 
组 成 如 何 ?Fe 和 Fr; 各 为 熙 干 303) 和 伟 将 l1molH,ttgy 1 3m0l 
Fe 接触 ， 和 结果 及 将 如 何 ? 

解 。(1) 反 应 为 :Fe(s) 十 HDO(g) 一 FeD(s) 十 H;(g) 

K =K,= p(tHe)/p IO =n(tH) /nH ODO) =1. 49 

n(HsO)=n(Hs)/1. 49— 1/1.49—=0.67 

生成 molH; 消耗 1molH;s0O 所 以 需要 的 水 燕 气 为 1. 87mol， 

《2) 设 平衡 时 生成 nC(H;) 的 氧气 。 则 ， 

nH Limol- ntH;,}) |=1. 49 
解 得 :ntHs) = 一 0. 6mol 
MnCHODS=0. 4mol ntFeO}=0. 6mol ,ntFe}=0. 2mol., 

3) 蕊 岂可 生成 0. 3molH; ,此 时 nCHsO0D 一 0. 7mol，, 

让 【Eee =0. 3mol,n(Fe} 一 心 。 

习题 1 298K 时 有 酯 化 反应 ， 

CH:OHCD 二 CHICOOHCG 一 CHICOOC:H:I 十 HOC1) 
设 反应 系统 为 理想 洲 滚 ， 已 知 纯 态 液体 CH:OH、CHsCOOH、 
CHsCOOCsHs 和 Ta) 在 298K 时 的 标准 牛 成 吉 布 斯 自由 能 分 别 
为 一 174.8、 一 382.0、 一 315.5 和 一 237. 2kJ。mol '， 试 求 算 此 友 
应 的 标准 平衡 常数 环 守 。 

解 AGs 一 AGREECHICOGOC2H5s) 二 ArG5 (CH2O) 

— AGH CHOH? ASCCHICOGOHD 
=—=44. JkT tao 一 
* 了 53 - 


kK’ =exp(—ACGn /RT)=0. 191 
习题 17 ”多 例 题 4-6。 
习题 18 在 250CC 及 标准 上 太 力 下 ,1lmolPCl; 部 分 解 离 为 PCI 
和 CC ,达到 平衡 时 通过 实验 测 知 混合物 的 密 诬 为 2.695g " dm “， 
试 计 算 PC 的 解 离 度 a 以 及 解 离 反应 在 该 温度 时 的 KR 和 AAG。 
解 PClCg) 一 PCltgy + Cl (gg) 
平衡 时 : 1 -a a a 
B= aes=l—a : 
对 十 浴 合 理想 气体 ; pV 一 ZnRT== (十 ayRT。 
a— pv/RIT—1=peM /RT —1=0.80 
0 
(1—a)tl+e) 1—0.80: 
MOO=— RTINKR- SS=—2.50kJ*+ mol ! 
习题 19 某 气 体 混合 物 含 HsS 的 体积 分 数 为 51.3 闪 ,其 余 是 
Ca 。 在 标准 压力 下 ， 将 25 马 时 体积 为 1750cmz 的 此 混 侣 气 通 人 
350 局 的 管 式 冲 温 炉 中 进行 下 列 反 应 : 
HsSte})+CO(g)—COSg}) + HOO) 
将 反应 达到 平衡 后 的 所 有 气体 迅速 冷却 ， 并 通过 盛 有 CaCl, 的 干 
燥 管 , 然后 称 量 , 发 现 该 干燥 管 质 量 增 加 0. 0347g。 试 求 该 反应 在 
350 驻 时 的 标准 平衡 常数 KK。 
解 通信 的 瀑 合 气 中 |: 
n' {HS)=— (pV 298 民 ) X0.513 一 3.67X10 :mol 
nCO) =n' (HS) x 0. 487/0. 513=3. 49X 10-2mol 
平衡 时 : 
n(HsO)—= nC(COS) = (0.0347718)mot = 1.93 X 10-3mol 
nC(HsS) = (3.67 x 10 一 1.93X 10° Ymol 
一 3.48 X 10-:mol 
mrCoO = (3.49 x 10 一 1.93 Xx 107)mol 
-3.29X10 :mol 


天 一 下， 一 ]. 7 
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Ki—n(HAOOnCCOSY [at(HSYn CO ]=3.24X10 、 

习题 20 将 Coastg) 和 CF,(Cg) 的 气体 浊 合 物 通 过 1000 人 局 的 
盛 存 铂 肉 化 剂 的 高 温 坊 。 将 反应 达到 平衡 后 流出 的 气体 冷却 ， 取 
在 0C 基 标准 压力 时 体积 为 524cm? 的 该 气体 与 Ba (OH), 溶液 反 
度 ， 以 全 部 吸收 COF， 及 CO，: 

2Ba (OH);, 十 COF。 一 BaCO 十 2HT OO 十 TiaE。 

BadOJTD 十 CO 一 BaCO 十 2D 
此 时 气相 中 剩余 的 CF, 在 0C 及 标准 压力 下 的 体积 为 191cm*。 扯 
使 BatOH), 海流 中 的 沉 注 物 与 醋酸 溶 流 共 热 , 使 砚 酸 走 溶 和解 ， 余 
下 不 洲 的 BaF; 二 体 , 干燥 后 称 重 为 1.0652g。 试 依据 上述 实 蛤 炒 
算 1000 个 时 反应 2COF,(tg) 一 COaCg) 十 CF(g) 的 天 。 已 知 
1000C 时 ; CO,tg) 和 CFCg) 的 标准 竺 成 吉 布 斯 自由 能 分 别 为 
-397. 2KJ 。 mol -和 一 489. 3&KJ*， mol !， 试 求 该 温度 时 COF,(g) 
的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 Ar 。 


解 平衡 时 : 
pV 10X191X10° ss 
AtCPF,)— RT ~ 8 314X273 mol=8. 53X 10 ?mol 


mtCOF 一 1.06527175.33 一 6.075X 10 mol 

TICOE:) 一 PCOEF:)RRTA ps 一 136cms 

nC(CO)—= p524—136—191) x 107 /RT=8.79X10 mol 

KO=K,—~n(CF na(CO,) /na (COF,) 一 2.03 

AGF= — RTInKS=—7. 498k] * mol-! 

AGRICOFD) 一 TAGCRCCOD AGD CF YN — AGY]/2 

= 一 439. Sk : mol -1: 

| 习题 21 反应 CH,(g) 十 HOfg) 一 CsHsOH (gq) 的 所 ,五 全 一 
一 46. 02 + mol ACT 一 DCRT298 玫 ?一 一 8. 196kJ * mol™’, 

(1) 导出 此 反应 的 AG 吕 一 .AT DJ) 及 天 一 FT 关系 式 ; 

(2) 计算 此 反应 在 500K 时 的 玉 和 ALG。 
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解 501) AC, 一 0， 所 以 AHYW 可 帘 为 常数 。 根 据 : 


A AGW TY 
一 一 A | 


1 1 


TT 

A TY 1126. 93T /Ko 4. 602 x 109]: mol! 

In 天 一 一 pe = 135.27+5535/(T /RK) 

(C2) AO CGOORKR Y= (126. 93%X500— .602X10)] +: mol | 
~]1.71X101] mol 一 

天: (500KT7 一 exp 一 15.27 十 553575007 一 1.5 交 10-s 

习题 22 在 贞 温 下 ， 水 蔬 气 通过 灼热 煤层 反应 生成 水 煤气 : 

Cs + HOte}—Hte) + CO re) 


已 知 在 1000K 及 T200K Hf ， 天 分 别 为 2.473 及 37.58。 


《1) 求 算 该 反应 在 此 温度 范围 内 的 A.H%，; 
《2) 求 算 1100K 时 该 反应 的 后 


Ha SR 1 ] 
KC1000K) R \1000K 1200K 


A.HS=1.36X10:]* mol”™' 


1. 36 10 * mol | 1 1 .| 
RR 1000FK 7160R | 


十 ln2.472 一 2, 392 
KS{1100K})=10. 94 
习题 23 反应 CH):CHOH(g}) 一 (CH;):CO(g) 十 Hs(g}) 在 


解 (1) In | =2. 72 


(2) InKSC100K) = 


457. 4 玫 时 的 下 = 二 0., 36, 在 298K 有 时 的 .HS 二 61. 5kJ] *， mol !, 反 
应 的 AC 一 4.0J "KK 1!* mol :。 


《1) 导出 ln 一 了 (TT) 的 关系 式 ; 

《2) 计算 500K 时 反应 的 KK5， 

解 (1) 根据 A.HS 一 A.HF 十 AC,T， 解 得 238K 时 : 
A.HY = {61. 5X 10:— 4.0xX298)] ， mol”! 
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一 站 站 .3 IOT: mol™' 
In 开 2(T = AHY RTT AC/ Rn CT /RT 
=—7253/(T/EK}+0. 481ln (FT /EK +7 

将 了 二 457. 4K ,于 一 0.36 代入 上 式 得 [二 11. 89， 

InK SCT) T7253/CT /EI 0. 481ln CT /EK}+11. 89 

(2) InRK3C500K) = 7253/500+0. 481ln500 十 11.89 

— 0.371 
KCSOO0K)—=1.45 
习题 24 石林 窗 中 石 虑 的 反应 为 ; 
CaCOits} — Ca sy + CO, Cg) 

答 使 石 藉 石 能 以 : 定 回 率 分 解 为 百 灰 ， 分 解压 力 最 小 达到 大 气压 
力 ,此 时 所 对 应 的 平衡 温度 称 为 分 解 温度 . 设 分 解 反 应 的 AC, 一 0， 
试 求 CaCD; 的 分 解 温度 ， 

解 ” 查 表 得 298K 时 的 下 列 数据 ， 


—1206.9 一 右 39.5 
MCEC298K) = (— 604.2— 394. 4 十 1128. 8)kJ] ， mol”! 
一 130. 2kEkJ* mol-! 
KO(298K)=1. 52X 10° ”3 
A.HR(C298K)—(—635.5—393.5++1206. 9)kJ] + mol-! 
—177.9kJ* mol!' 
由 于 AcCv 一 0， 故 和 五 总 不 随 温度 变化 。 设 分 解 温度 为 了 了,， 则 
KSC(T,) 一 1。 
In[KSCT /KI298K) |]—=AHSG/RX (1/298K — 1/T.,) 
解 得 : 


arCG 吕 Ak] = HOC 一 1 
AIFE/KJ » mol-! 


一 号 8 生生 


T=1112K 
习题 25 潮湿 的 AgCOD; 需要 在 110 亿 的 温度 下 在 空气 流 中 
* 787 。 


于 燥 去 水 。 研 计算 空气 中 CO; 的 分 开 力 为 多少 才能 防止 gC4)， 
的 分 解 ? 
解 ” 查 表 得 298K 时 的 下 列 数据 : 


EC Cs} Bpgat}ts) Ct 


zm kT mel 7 i - 10. B20 一 中 和 4., 44 
点 FF rot ! 0. 5 一 393 和 5 


A {298K )=31. 936k] * mol™! 
InK’: (298K) ~ —ACr (298K)/R X298K = —12.89 
A (298K ) = 82. 058k] » mol™' 
In(K (383K)/K'*(298K)) 
一 (82.058X 103J。mol /RI)C/298K -+ 1/383K) ~—7.35 


解 得 : 
天 (383K =3.93X10 7 = pC p™ 
pt) 一 393Pa 
即 空气 中 CO; 的 分 压力 为 393Pa 才能 防止 AgCO; 的 分 解 。 
习题 26 CO; 在 高 温 时 按 下 式 解 离 : 
2CO.Ctg}—2COtg) TT Otg? 
在 标准 压力 及 1000K 时 解 离 度 为 2.0xX10 7，1400K 时 解 离 度 为 
1. 27X10- ,倘若 反应 在 该 温度 范围 内 ,反应 热效应 不 随 温 度 市 故 
变 。 试 计算 1000K 时 该 反应 的 AGR 和 AS% 各 为 多 少 ? 
解 。”2CO,(g)—2CO(g) +O.(g) 
2{t1—a) 2 a Zn 二 2+a 
KC(000K)=K, = /0 a:(2+a) =4.0X10 人 
天 (1400K)7 一 1.024X107 
"1. 024 X10 AFHS 1 1 
4.0X107 7 8.314J =- Ki-e mol ‘I\1000FK 1400K. 
一 19. 36 
MH m563k] - mol 一 : 
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Al1000 玫 ?一 一 只 TYlng4.0x107-27 一 390k] * mol 

册 罗 同一 站 LO00 攻 一 173J =: K imol 

习题 27 已 知 太 应 侣 ( 石 从 ) 十 COyigj 一 200O 和 tg) 的 标准 圳 市 
斯 自 出 能 变 与 法 度 的 关系 为 : 

Mn — [1 25 10°—24.0TInT 2.62X10 :Tj* mol : 
求 慰 准 压力 1200K 下 ,有 右 蛋 在 在 时 的 科 衡 混合 气体 中 CO 与 
C0; 的 体积 比 。 

解 ” 设 平衡 时 CO 的 产 永 分 数 为 x: 

AGH 1200R) = — 41. 47kJ] * mol”™! 

KC1200K) = 63. 83—K,~ 4[rt CO FY/[1— (C0)] 

解 得 : 

0. 085 

VOCONMV CO =0. 985/0.015= 65.7 

习题 28 ”FeQ 分 解压 力 与 温度 的 关系 为 ; 

lntp/Pa)=—6.16x10/(T/K)+26. 33 
试 确定 FeOD 能 在 空气 中 分 解 的 最 低温 度 ( 空 气 中 气 的 体积 分 数 为 
21%)。 

解 ”FeO 的 分 解压 力 为 : 

pLOs})—=0, 21p° =21kPa 
代入 lncp/Pa) 一 一 6.16XX10CT/K) 十 26. 33 解 得 : 
T=3764K 

习题 29 已 知 斜 方 硫 转 变 为 单 冬 硫 的 热效应 为 AisHR(T) 一 
[212 十 15. 4X10 (T/AR):]J* mmol !。298K 时 ， 斜 方 硫 为 稳定 单 
质 , 单 斜 硫 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 A/GS 一 75.5J， mol !， 试 求 
算 在 通常 压力 下 斜 方 破 转 变 为 单 斜 硫 的 最 低温 度 。 

解 Sit 斜 方 ;一 Sl( 单 侨 ? 

根据 dln 开 呈 一 (万 号 AT21dT 求 得 : 

InK eT) = 212/RTT15. 4X10 T/A/R++T 
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代 人 inR 【298kK 一 一 0.0305, 解 得 : 

了 一] 
所 以 

InK C= 2127RT—15. 4 和 0 IT/R 10 
当天 一 1 时 , 解 得 了 一 371K 。 

习题 30 抱 鲍 题 4-4。 

习题 31 试 根据 下 列 数 据 求 算 友 应 : 

CH 十 Hg 一 CC.HCg) 

全 1000K 时 的 标准 平 奖 常数 局 *， [4 知 : 

1) 在 298K 时 ， 乙 烽 和 乙 烷 的 标准 顽 煤 热 分 别 为 一 1411 和 

15380kJ*， mol '. 液态 水 的 标准 生成 热 为 --286k] mol ; 

(29 在 298K 上 时、 CH eg CHetg) 和 和 Htg) 的 标准 糖分 别 为 
219.5。229.5 和 130.6]* Kl- mol 

(3) 在 298K 一 1000K 范围 内 ， 反 应 的 平均 热 容 差 AC, 一 
10. 8 - 多- tnaol-。 


解 ”298K 时 : 
AR 一 AHR(CH) 一 AHE(CHe) 十 HEHO) 
一 一 137kJ .mol 


AAS 一 SC He 一 SC Hu — SSH;) 
—-- 120.6JT 及 1。，rmopl-: 
1000K 时; 
ATIi~= fo 137 XY 10 + 10.8C1000 一 298)]J。mel 
一 一 129. 4k] * mol-! 
ASSO—=[— 120.6+ 10.8n000/298) J] -KK !: mol 
= 107.5J*K +* mol 
AGE= C7 129,4 X10 二 107.5 Xx 1000)] :+ mei : 
一 一 21.88kJ :+ mol ' 
开启 一 13.9 
习题 32 次 将 空气 加 热 到 2500K&， 则 有 反应: 
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1/2N,(g) -+ 1/20. tg) — NO(g) 
试 计 算 该 泥 度 下 空气 中 NO 的 摩尔 分 数 。 棚 定 空气 中 所 售 〇 s, 太 
Nj 的 物质 的 量 之 比 为 20.8:79.2. 已 知 298K 时 NO (gg) 的 AG 
一 86, 69kJ* mol 人， A 太守 一 90, 37kJ 。maol- 、 设 反应 的 Ar 一 门 。 
解 ”下 (298K}) exp(— 2AGE/RT)S 4.056X10-" 
In[L KC(2500K) /KY (298RK) = (CAHF/R)(1/298— 1/2500) 
解 得 : 
KS(2500K)—=3. 249X 107 
Ntg) Otg)—?NOUE) 
平衡 时 :; 0.792 一 + .208 一 全 2r 
Km—4r /0.792— 7)(0. 208— 27)] 
因 天 C2500K) 很 小 ， 所 以 上 式 可 简化 为 : 
KSC2500K)=3.249X 10 :a4zr:/ (0. 208X0.792) 
z=0.012 
则 空气 中 NO 的 摩尔 分 数 为 0. 024。 
习题 33 ”在 标准 压力 和 250 忆 时 ,用 物质 的 量 之 比 为 1:2 的 
CO 及 Hzs 合 成 甲醇， 反应 为 : 
Cg) 十 2HoCg) — CHAOH'(g) 
试 求 算 平 衡 混合 物 中 甲醇 的 摩尔 分 数 。( 设 反应 热 不 随 温 度 而 变 。 
所 需 数据 自己 查 表 ) 
解 查 表 得 298K 时 : 


COrE) 
一 110. 52 
一 下 3 了. 之 生生 


CHaIHTE? 


AtESAET » mol-! 
ACEAET - mol-! 
A-GS(298K = — 24. 61kJ* mol”™' 

KS (298K)—=2. 062 X10: 

AHR{298K) 一 一 90. 65k] 。 mol’! 

In[KS(S23R) /KO (298K) = (A.HS/RI (1 /298— 1/523) 
KC(523K) =—=3.00x107: 


一 2001- 17 
—161. 88 
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COCE) +2H (tg)—CHOH'‘g) 

平衡 时 : i 一 nx 2] 一 nn) a Pn = 3— 2n 

KO— KCp/pT YY ?—K=n(3— 2n):/[4(1—n)’] 
国 KK 很 小 ,nn 很 小 ， 所 以 上 式 可 简化 为 ; 

Ki—On/4=~—=3.00Xx10 

nl. 34X10 ? 
混合 物 中 甲醇 的 摩 水 分 数 为 : 

I—=1.34X10 /3—4. 45X107* 

习题 34 上 反应 NHiHSCs) 一 NHytg) 十 HsSig) 的 ALIs 一 
94kJ 。 mol , AO, 一 0，298K 时 NH,HSt(s) 的 分 解 正 力 为 65. 08X 
10'Pa,， (1) 试 计算 308K 时 , NH,HSts) 的 分 解压 力 ; (2) 若 将 各 
为 0. 6mol 的 HSce) 和 NH;(g) 放 人 人 20dm’ 容器 中 , 试 计算 308K 
时 生成 NHJHS(s) 为 和 多少? 

解 NHHSs) 一 NH;{(g) 二 HsS‘g) 

(1) KY ~—Ep(NH /pp J[p (HS) /pp ] 

=(p/2p") =—=9.00xX10°? 
In(KS /KTS= (A Ho/RI( /298— 1/308) 
?=0. 308= (p/2p°): 
p=1.12x10Pa 
C2) nt 部) 二 pV /RT 
~1.12X10° X20X10 278. 314X 308)mol 
0. 88mel 

nNH;3) =n(HS} = 0. 44mol 

ntNHHS}= (0.6—0, 44}mol = 0. 16mol 

习题 3 630K 时 反应 2HgO(s) 一 2Hg(g) 十 Olg) 的 AG 
一 44. 3k] * mol]-!'， 试 求 算 此 温度 时 反应 的 下 ?及 HgO(s) 的 分 解 
压力 .车 反应 开始 前 容器 中 已 有 10:Pa 的 OO;, 试 求 算 630K 达到 平 
衡 时 与 HgQ 固 相 共 厅 的 气相 中 Hg(g} 的 分 压力 。 
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解 ” 天 有 一 exbpf 一 上 CART 二 2.12X10 : 
KK,Cp op He pO Cp) 4p (ON Cp YT 
=2.12X107* 

PC = 3. SOKPa 

站 7 分解) 一 3pP002 7 一 11. 4kPa 
当成 应 开始 前 容器 中 已 有 10 Pa 的 (5 时 : 

KY 2.12X10 “=pr(Hg}y (0 + ptHe (pp } ! 
解 得 : 

ptills}=1. 49kPa 

习题 36” 见 例题 4-13.。 

习题 37 已 知 反 应 2SDO, Cg) 一 2SO, (tg) 十 Os (g) 的 KK 
(1000K 二 0. 290。 试 求 算 在 该 光度 及 标准 压力 时 SO, 的 解 离 度 ; 
和 欲 使 SO; 的 解 唐 度 降低 到 20% ， 系 统 总 压力 应 控制 为 和 多少? 

解 ?2S0O,(g) 一 2SO,(g}) 二 Og) 
站 答 时 :2(1 一 a) 2a a mi 一 2 十 


de 


i . 人 
天 KAp/p TR a Ta) 


=—0. 290 


以 尝试 法 解 得 ; a 一 0. 539 
当 解 离 度 «一 0. 20 时 : 

K?=0,290—K,.(tp/p)—5. 68XxX10 (p/p™) 

p=5.1l1 X10Pa 

习题 33 反应 NOCg) 一 2NO(Cg) 在 60 忆 时 天 二 1.33。 试 
求 算 在 60 亿 及 标准 压力 时 : 

1) 缉 MO 气 迟 的 解 离 庶 : 

《2 lmolNsO, 与 2mol 情 性 气体 中 ，NsDO, 的 解 离 度 ; 

《3) 当 反 应 系统 的 总 压力 为 10:Pa 时 , 张 NsO 〇 , 的 解 离 度 又 为 
车 干 ? 

解 (1) NOCg) 一 2NOCg) 

1 将 2 这 nj 二 1 
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Ko Ktp/ip =kK,=ie/(l— a)=1. 33 

在 一 站 -人 | 

(2) En;= 3—a 

Ki—K{p/ip )—K,~—da/ (i a)(34-0) |=1. 33 

4 十 ?0 一 -3 二 0 

a= 0. 865] 

C3) KK p/p}=da /tl ~ ) (p/p ) 1 一 1.33 

作 一 站。 名 

习题 39 茶 合 成 所 广 用 的 揽 气 是 由 天 然 气 CH(g) 与 HeDO tg) 
反应 而 来 ,其 友 应 为 : 

Cie} Hr COCO) T+ 3H ig 

已 知 此 反应 在 1000K 进行 , 此 时 下 二 26. 56。 如 时 起 始 时 CH 与 
sO 的 物质 的 其 之 比 为 1 : 2, 试 求 算 欲 使 CH 的 转化 率 为 738%， 
反应 系统 的 压力 应 为 多 少 ? 

解 CH,.(g) 二 HOte)—COCe)+3H(g} 

1]—x 2 一 开 工 3x Zn 一 1 十 工 
KS=25.56=K,.(p/p ) 
= [27x3/ (1— xr) (2 x) (3+27) (p/p™) 

当 x 二 0. 78 时 ， 解 得 : 

p=3. 90X 105Pa 

习题 可 ” 某 催 化 剂 可 使 反应 : 

COCg) +2H;(g)—CHOH Cg) 

在 500 它 时 很 快 达到 平衡 .。. 若 加 人 lmol CO 和 2mol H;， 只 要 能 得 
到 0. 1mol CH3OH, 此 法 就 有 人 价值, 设 反应 热 不 随 温度 变化 , 试 计 
算 该 反应 所 党 要 的 压力 为 多 少 ? 已 知 在 298K 时 的 下 列 数据 : 

解 A.HSG= 二 一 90. 62kJ *， mol |! 

AASE =-~219.04J*K !* mol”! 

,194: 


CHaOHIg) 


ET mol 一 与 
St， 区 -1 mal 1 


MOTE—78. 7KJ 。 mol ! 

Kd,. BX10 

CoOtgy 十 2H (ECHOH‘g) 

.9mol 1.8mol 0. lmol n=2, 38mol 

KS—[0.1X2.8/00.9xX1.8) p/p) =d4. 8X10 

p=2.39X10'Pa 

习题 41 298K 时 ， 正 辛 烷 的 标准 燃烧 热 是 一 5512, 4kJ * 
mol '， CO(g) 和 蔽 态 水 的 标准 生成 热 分 别 为 一 393.5 利 
一 285. 8kj* mol ; 正 辛 烷 、 迄 气 和 石上 墨 的 标准 炳 分 别 沟 463. 71、 
130. 59 和 5.69J*K '*， mol™’!。 

(1》 斌 求 算 298K 时 正 辛 烷 生 成 反应 的 KK; 

(2) 增加 压力 对 提高 正 辛 烷 的 产 认 是否 有 利 ? 为 什么 ? 

《3) 天 高 温度 对 提高 其 产 率 是 否 有 利 ? 为 什么 ? 

C4) 若 在 298K 及 标准 压力 下 进行 此 反应 ,达到 平生 时 正 辛 烷 
的 摩尔 分 数 能 否 达 到 0. 1? 若 希 望 正 辛 烷 的 摩尔 分 数 达 到 0.5, 坛 
求 算 298K 时 需要 多 大 的 压力 才 行 ? 

解 ” CsHistg) 二 12. 50.cg)—8COtg}) T+ 9HO 0) 

A.HE =8AHE (CO +IAMHR HO — AHR (CTs} 

一 各: 五 呈 (CaHis) 一 一 207. 8k] mol 一: 
SSCs) TF 9H (tg?—CsHis tg? 
ASE =SECeHe) — 95F(H2) — 8SF CC) 
=—757.12J* K-! + mol-! 

MGH=17. Bk * mol ! 

KO=7.54X107+ | 

(2) KD 一 KK.(p/p”) 压力 增加 , 天 ; 也 增加 ， 对 提高 正 辛 
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煤 的 产 率 有 利 。 
(3) 由 于 A,.a<0， 升 高 温度 ,天 下降. 所 以 对 提高 正 辛 煤 
的 产 率 不 利 。 
(4) 反应 8C(s) 十 9Hs (gg) 一 CaHia tg) 平衡 时 摩尔 分 数 为 : 
(Hi)=0.9, xtCHa}=0.1 
Ki=K.(p/p ) "=k,.=0.1/0.9=0.258 
KK 和 值 远 天 于 7. 54X10 ,所 以 正 辛 烷 的 摩尔 分 数 达 不 到 0. 1。 
Ke=K (p/p 3) =(0.5/0. 5 p/p) =7. 54X107+ 
p=4. 98 Xx 10:Pa 
习题 42 ” 某 接触 法 制 硫酸 的 工厂 中 ,在 禾 煤 硫 铁 矿 (FeSz) 后 
所 得 气体 成 分 为 : SOs7.8%% (摩尔 分 数 ， 下 同 )，O,10.8%， 
N:81. 4 上。 将 此 涯 人 台 气 通过 500C 盛 有 钒 触媒 的 转化 堵 , 司 SO; 氧 
化 成 SO;, 设 反应 可 接近 达到 平衡 , 试 计算 在 标准 压力 下 离开 转 北 
塔 时 的 气体 组 成 。 己 知 500 亿 时 反应 SO; 十 1/20O, 一 SO; 的 下 ?一 
85。 (提示: 求解 下 表 示 式 的 代数 方程 时 可 用 尝试 法 》 
和 解 ” 取 100mol 混合 气 为 系统 ， 反 应 : 
SOg)+ i200 (gO —=S0O0, (Cg) 
平衡 时 : 7. 8—n 10.8—n/2 nn Zn=100—n/2 


nC(100—n/2) 


ac By- 
KR TBTKAp/p) TK gn) (0. 8—n/2) 


妈 
地 10. 8—n/2y 1 
7， E85| roo | 
用 尝试 法 解 得 : 
n= 7 5 
离 塔 时 的 气体 组 成 ; 


SO; 为 0.33%; DOO; 为 7.15%61 SOs 为 7.5%3 ]y 为 85.2 听 。 
习题 43 由 lmol CO 和 lmol H; 组 成 的 水 煤气 与 5mol 的 水 
燕 气 混合 ， 在 5005 及 常 压 下 通过 人 惧 化 谢 发 生 下 列 反应 : 
和 了 号 看 * 


友 应 后 将 混合 气体 冷却 使 镜 作 水 菩 气 凝结 而 得 到 干燥 气体 ， 
C4) 试 计 算 用 此 法 所 得 避 ` 燥 气 中 CQO 的 摩尔 分 数 为 苦于? 
《23 加 时 是 在 500 CC、5X10Pa 下 反应 , 能 否 使 CO 含量 有 所 


COtE) -HOt —=COtg})+ Hg) KT=5.5 


下 联 ? 


(3) 实际 上 ,由 上 述 方 法 所 得 的 干燥 气 中 会 C(O74 6 ， ,65 4， 
,3194。 汐 除去 共 中 的 CO;， 将 此 混合 气 在 17C 及 3.0x 10'Pa 
时 通 和 水 选 塔 .假定 现 有 100mol 混合 气 . 化 除 去 99 疡 的 世人 门 ,， 试 


计算 最 少 需 用 包 少 水 ? 


(4) 试 计 算 在 上 上述 情况 下 损失 H; 的 百分数 ,已 知 CO;、H; 在 
17 导 及 标准 庄 力 时 在 水 中 的 溶解 度 分 别 为 0.0425mol ， (dm 


水 3) "和 0.000 84mol*， (dm 水 7 。 


和 解 COtg)+ Hie —CO,g}) Ht) 
下 了 酉 时 : 1 一 于 5 一 六 好 ln Sn, =— ?mol 
Fy 四 ntl1TFn) 四 
(DR TR nn 
得 #1 二 0., 92。 


rtCDy 一 《1 一 mAC2 十 ma) 一 0.03 
《2) 因 天 一 二,; 所 以 改变 压力 不 能 改变 平衡 浓度 。 
(3) p(COA) =3.0X10°X0.31=9. 3x10Pa 
CO;, 溶解 度 : 
c=p(CO,) X0.0425mel 。dm-a7 po 一 0 39meol 。dm 3 
须 用 水 : 
VCHO)=31X0. 99/0. 39dm’: =78. 7qdtna 
C4) p{Hs Y=3.0X10xX0.85Pas=1. 95Xx 10'Pa 
Hs 溶解 度 : 
AH) 一声 (Ho》X0.000 84/p°=0.016mol 。 dm 
损失 H; 的 百分数 为 : 
[eHAOIV HON /85 X100% =2% 
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4.4 思考 题解 答 


1. 范 特 霍 去 等 温 方 程 中 的 A.G 是 吾 是 由 反应 从 起 始 到 平衡 
的 反 坛 这 程 中 系统 自由 能 的 改变 量 ? 如 和 何 理解 此 Ac 的 售 区? 

解 不 是， 是 产物 的 吉 布 斯 自由 能 总 和 与 反应 牺 的 吉 布 斯 自 
由 能 总 和 之 差 ， 即 和 Co 一 Zir。 因 为 : 

《要 一 一 
(COO /OE ,,, = Dp = AA, 
所 以 ，an 的 数值 等 于 系统 吉 布 斯 自由 能 随 < 的 变化 率 。 

2. 由 第 二 章 知 ， 上 共有 在 等 温 等 压条 件 下 、 才 能 用 AG 判断 过 
程 的 方向 。 有 些 气 相反 应 的 压力 随 反 应 进度 而 变化 ， 但 仍 机 用 反 
应 的 ac 判断 反应 自发 进行 的 太后 ， 如 何 理 解 ? 

解 从 上 题 可 知 ，an 一 了 pp 产 物 ) 一 了 ci 反应 物 ?》， 兵 要 
反应 物 、 产 物 的 刘 度 各 压力 相同 ， 并 只 作 悼 积 功 ，Accm 就 可 作为 
判 据 。 

3. 反应 的 加 .Gs 和 GW 有 何 异 同 ? 如何 理 解 它们 各 自 交 物理 
意 导 ? 

解 Acaun 表示 反应 的 吉 布 斯 自由 能 变 ， 对 于 确定 的 反应 来 
说 ，AiCn 有 确定 值 ， 但 其 数值 不 是 常数 ， 与 @, 有 关 ; AiG8 表示 
及 应 的 标 淮 吉 布 斯 自由 能 改变 量 , 其 数值 与 标准 访 的 选择 有 关 , 当 
确定 标准 态 后 ，A.G3 是 一 常数 ， 

4. 由 分 压 定律 可 导出 理想 气体 反应 天 “与 民 , 的 关系 。 能 否 用 
化 学 势 表 达 式 直接 导出 天 .? 此 时 的 标准 态 是 升 么 ? 此 时 的 标准 态 
化 学 势 与 民用 的 气体 标准 态 〔 关 2”) 化 学 势 之 间 的 关系 如 何 ? 

解 可 以 外 化 学 和 势 表 达 式 直接 导出 天 ., 此 时 的 标准 态 为 指定 
温度 和 压力 和 下 的 纯 理 想 气 体 。 标准 态 化 学 势 为 : 

AT 了 让) 一 AT 十 民 了 lnC 产 pp ) 
了 


5， 反应 Na 一 2NO, 既 可 以 在 气相 中 进行 ， 也 可 在 CC 或 
CHCl 为 济 放 的 溶液 中 进行 。 若 都 用 体积 摩尔 浓度 来 表示 其 半 衡 
常数 下,.， 在 相同 温度 时 ， 这 三 种 情况 的 并. 是 否 相 同 ? 为 什么 ? 

解 ” 杯 同 。 因 为 标准 态 不 同 。 

6， 有 上 反 有 二， 

Cs) Og}—CO, (gg), KC1) 

2C0s5) Op)—2C0O0), KT(2) 

2CO (08) + Opg) 2CO0. 8g), KS (3) 

试 导出 天 (C1) KC2)、K 人 (3) 三 者 之 间 的 关系 。 从 中 可 得 出 何 种 
启示 ? 

解 3) 一 2t1) 一 《2) 

MGRE(3)=2A0R C1} ~ AG (2) 

EK (3})—[KTOC00 /KO (2) 

ArGm 是 反应 方程 式 的 代数 和 关系 ,天 = 则 是 乘除 关系 。 

3. 将 扩 与 He 以 1:3 的 分 子 比 涅 台 , 并 使 之 反应 生成 NI; 
Cg)。 平衡 时 , 设 NH3(g) 的 摩尔 分 数 为 z+, 上 且 x 所 1。 试 证 明 工 与 系 
统 总 压力 疡 成 正比 。 

解 Nig) 十 3H:(g) 一 2NH,(g) 

平 入 时 Ct 一 x)/4 31] 一 x)/4 zx 


2 


外 “ | 三 | 
一 二 .T4100| 一 
而- pp 


工 


改口 一 -一 -一 一 一 一 
TI7d4f1 一 于 3 4C1 一 个 7] 


《 因 xz 之 1) 
研 以 : 

T=—=3.20xX10 0K p,m ro pp, 

8， 试 以 合成 所 的 反应 Notg}) 十 3H,{g) 一 2NH;(g) 为 例 ， 证 明 
原料 气 配 比 符合 反应 式 中 的 计量 数 比 ( 即 n(N5) ; nC(H:)= 二 1 ;3) 
时 ,产物 的 平衡 产量 可 达 最 高 值 。 

解 ” 设 nN CH 一 1 :yy, 平衡 时 NH;tg}) 的 摩尔 分 数 为 
xz Ng 和 Htg) 的 靡 尔 分 数 分 别 汐 [一 x27Cy 十 1) 和 yt] 
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zf3 十 1)。 当 工 . 户 都 确定 时 , 天 .为 常数 。 


了 一 T yl 工 
[3 六 拉 | yl x) 
YY 1 ， 十 1 
即 
(yD yi 
3 一 天 上 [二 二 | 一 了 (31 
?中 YYKy? 求 微分 并 令 基 为 零 ， 
dY {yy/dy—y [dy (y+1) m3y (y+1}]=0 
求 得 :y 一 3 


9. 勒 ， 眉 特 列 《Le Chatelier》 担 出 “平衡 移动 原理 ”， 
容 为 :“ 如 果 对 一 平衡 系统 施加 外 部 影响 如 改变 浓度 、 上 压力 或 温 
度 等 , 则 平衡 将 向 减少 此 外 部 影响 的 方向 移动 .” 试 将 浓度 .压力 、 
博 性 气体 及 温度 对 已 学 平衡 影响 的 结果 ， 与 平衡 称 动 原理 比较 。 

解 ” 深 度 : 增加 反应 物 的 浓度 ， 平衡 向 产物 方向 称 动 ， 使 反 


说 物 浓度 减 小 ， 


压力 : 压力 增 大 ,平衡 向 Av< 二 0 的 方向 移动 ， 使 压力 减 小 。 
醋 性 气体 : 增加 惰性 气体 ， 平 衡 启 Ar>0 的 方向 移动 ， 使 措 


性 气 栖 比 和 例 减 小 。 


温度 : 天 高 温度 ,于 稀 向 吸 热 方向 移动 ， 减 少 温 度 的 升 高 。 


1， 见 例 题 4-1。 
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第 五 章 多 相 平 衡 


5.1 内容 提要 


5.1.1 相 律 


在 平衡 系统 中 ,联系 组 分 数 天 .、 相 数 及 .自由 度数 了 长 影响 系 
统 平 衡 的 外 界 因 素 之 间 关系 的 规律 称 为 相 律 ,其 道 式 为 了 一 天 


一 陆 十 na。 当 外 界 条 件 只 有 温度 和 压力 时 , 档 律 形式 为 了 一 到 一 旬 十 
2 


5. 1.2 单 组 分 系统 两 相 平 衡 


1} 克拉 风 苍 (Ciapeyron} 方 程 
dp AH, 
dT TAV. 
式 中 全 代表 vap.fus.sub。 
对 于 固 滚 平衡 系统 ， 
An 一 了 


re 


六 
(23 克 劳 修 斯 -克拉 见 龙 方程 
dintp/Pay AwpH, 
dT RT 
全 十 C {车 和. 五 - 为 常数 》 
为 积分 常数 。 将 上 式 中 AH 挤 成 AH6; 且 可 适 周 于 固 气 平 


[Pay 一 一 
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5.1.3 单 组 分 系统 相 图 (p-T 图) 


单 组 分 系统 了 相 图 的 特 生 : 相 图 上 的 区 域 为 单 相 区 ,了 一 2 
和 了 癌 交 界线 为 两 相 平 衡 线 ,=1: 疡 与 了 之 闻 的 关系 服 以 二 拉 由 
龙 方 程 ;两 线 的 交点 为 三 相 点 ,一 0, 因 此 三 相 点 有 确定 值 ;根据 
相 律 /二 3 一 十 , 单 组 分 系统 最 密 只 能 有 一个 相 平 衡 共 本。 


ta} 水 的 相 图 tb ? 栈 的 相 图 
图 5-1 


$5. 1.4 二 组 分 系统 


《1) 气 液 平衡 系统 (或 液 液 平衡 系统 ) 
DD 完全 互 深 的 双 液 系统 的 TT-x 
根据 溶液 蒸气 压 相 对 于 拉 乌 尔 定律 偏 差 , 分 以 下 三 类 : 


[a7 第 一 类 cb) 第 二 类 cc) 第 三 类 
图 5-2 


站 


‘2 部 分 五 溶 的 双 液 系统 的 了 -x 图 


[时 :了 | ch) ie) {dy 
图 5-3 

上 其 中 最 常见 的 是 ta). 具有 最 高 互 溶 温度 的 了 -xz 图， 

3 完全 不 互 洲 双 液 系统 ;其 总 浆 气压 等 于 两 纯 组 分 藻 气 压 之 
和 ,其 了 -zr 图 同 图 5-4(b)。 

(2) 固 液 系统 

众 制 固 液 系统 相 图 常用 溶解 讶 法 和 热 分 析 法 ( 步 冷 曲 级 }，。 前 
者 一 般 用 于 水 盐 系 统 ; 后 者 用 于 两 种 熔点 相差 不 是 非常 大 的 固体 
系统 。 固 液 系 统 相 图 主要 有 以 下 几 种 类 型 : 

(DD 固 相 完全 不 互 浴 的 了 -x 图 。 


Ca cby te) cd) 
图 5-4 

(a) 有 简单 低 共 熔 混 合 物 的 系统 ,如 图 5-4{a)、(b)。 

tb) 生成 稳定 化合 物 的 系统 ,如 图 5-4(c) ,其 相 图 为 两 个 简单 
低 共 熔点 的 相 图 拼合 而 成 。 

(c) 生成 不 稳定 化 合 物 的 系统 ,如 图 5-4cd}), 相 图 中 有 一 “TT” 
字形 。 
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加 同 相 完全 于 洲 的 测 液 相 图 形状 如 同 图 5-2。 

辐 面 模 部 分 互 溢 的 了 -xr 相 图 ;如 图 5-5。(a) 系 统 有 一 低 共 熔 
点 ;(b) 系 统 有 一 转 熔 点 。 

二 组 分 系统 相 图 的 共同 了 r 
特征 : 

所 有 的 曲线 都 是 两 机 再 
衡 线 , 砷 线 上 的 点 为 相 点 ; 

多 图 中 的 水 平 线 都 是 三 相 (a) Ch 
线 , 三 个 相 点 分 别 在 水 于 线段 的 几 5 
两 端 和 交点 上 ,三 相 线 上 /二 0; 

辐 图 中 穗 直 线 表示 单 组 分 化 合 物 。 如 果 是 稳定 化 合 物 , 菲 下 
线 顶 端 与 贡 线 相交 ,如果 是 不 榴 定 化 合 物 , 牌 直线 顶端 与 水 平 线 相 
"字形 ，; 

四 国 成 雷 溶 体 ( 单 想 } 的 线段 中 不 含 三 相 水 平 线 ，; 

加 两 模 平 衡 共 存 区 内 可 适用 杠杆 规则 。 


5.1.5 三 组 分 系统 


三 组 分 系统 的 相 图 用 等 边 三 角形 表示 。 相 图 类 型 有 以 下 两 种 : 

(1) 二 盐 一 水 系统 。 此 类 相 图 在 分 离 担 纯 盐 类 过 程 中 有 重要 
作用 。 相 图 见 图 5-6。 其 中 ,(a}) 固 相 为 纯 盐 ;(b) 固 相生 成 水 合 物 ; 
Kc) 固 相生 成 复 盐 的 系统 。 


H CC 8 C B [9 


* ZO = 


(2) 部 分 互 溶 的 三 组 分 系统 , 相 图 见 图 5-7。 此 类 相 图 在 荣 取 
分 府 过 程 中 有 有 重 昌 作用。 

:组 分 系统 相 图 的 共同 特征 : 

DD 相 图 中 的 恒 形 区 利 帐 末 区 是 晨 相 共存 区 ,区域 中 的 线段 为 
结 线 , 适 用 杠 填 规则 

名 三 角形 区 为 三 相 基 存 区 ,每 相 的 成 分 和 状态 由 三 前 形 的 项 

地 三 相 共 存 区 可 适用 重心 韦 财 。 


A 1 站 
pA DS A 
ay Ch Ce 


图 5-7 


5.2 例题 分 村 


数 是 多 少 ? 在 某 温 度 和 压力 下 ,此 系统 最 a . 
th te) 
' CC te 
相 数 和 自由 度数 ? 了 


客 能 有 几 相 平衡 共存 ? 
(3) 在 密闭 的 容器 中 KNO: 物 和 溶液 与 其 水 蒸气 呈 平 衡 , 并 


例题 S-1 回答 下 列 问 题 ， 
(1) 一 种 含有 、Na' .SO .NOz 的 水 溶液 系统 , 求 其 组 分 
2) 一 系统 如 图 所 示 , 其 中 半 透 床 

aa' 具 能 允许 Os 通过 , 求 系统 的 组 分 数 、 

旦 存在 着 从 溶液 中 析出 的 细小 KNO; 向 体 ,; 问 该 系统 中 组 分 数 、 

和 OS 


相 数 和 自由 度 各 为 多 少 ? 

(4) 请 说 明 在 固 液 平衡 系统 中 ,稳定 作 会 物 、 不 稳定 化 会 物 与 
固 湾 恒 三 者 的 区 别 , 它 们 的 相 图 各 有 何 特 征 ? 

(5) 请 说 明 低 共 熔 过 程 与 转 熔 过 程 有 何 异 同 ? 低 共 熔 物 与 磊 
深 体 有 何 区 别 ? 

解 1) 选择 天 Na ;SO# .NO 和 HD 作为 研究 对 象 ， 
则 系统 中 的 物种 数 S 二 5, 它 们 之 间 没 有 化 学 平衡 , 即 R 一 0; 但 深 
液 保 持 电 中 性 ,正人 负离子 之 间 必 定 存 在 浓度 关系 ,[K' jj] 十 LNa!] 


一 子 [SO8] 十 ENO5 ], 即 屎 一 1。 所 以 组 分 数 天 一 5 一 0 一 1 一 4。 


若 考 虑 系统 中 可 能 析出 固 仁 ,选择 +,Na 、 SO .NO:、 
Ha) 和 多,SO,、NasSO, JKNOa INYaNGO; 为 研究 对 象 , 那 和 名 系统 中 
的 物种 数 3 一 9, 此 时 有 王 个 独立 的 化学 平衡 ,六 = 一 4, 电 中 性 限制 
条 件 依 然 存 在 民 ' 一 1. 盾 以 系统 的 组 分 数 天 一 9 一 4 一 1 一 4。 可 见 对 
于 指定 的 系统 ,考虑 问题 的 方法 不 同 , 物 种 数 是 不 同 的 ,但 系统 的 
组 分 数 却 是 确定 的 。 

在 温度 和 压力 均 措 定时 , 相 律 表达 式 应 为 了 一 天 一 瑟 , 当 上 一 0 
时 ,一 4, 即 系统 最 多 能 有 四 相 平 千 共 存 。 

(2) 系统 的 物种 数 S$ 一 4, 但 存在 一 个 独立 的 化 学 平衡 : 


2Ag(s) 十 却 O:(g) 一 AgxO(s) ,所 以 系统 的 组 分 数 天 一 4 一 1 一 3。 


由 于 存在 半 透 膜 , 气 体 不 能 完全 混合 上 成 一 相 , 而 是 膜 两 侧 各 有 
一 气相 ,所 以 系统 的 相 数 瑟 一 4。 

在 相 律 的 推导 过 程 中 ,假设 各 相 的 温度 和 压力 相同 ,但 在 本 系 
统 中 ,由 于 半 透 膜 的 存在 , 膜 两 侧 讨 力 不 同 ,所 以 , 相 律 表达 式 应 为 
了 一 六 一 由 十 3 一 3 一 4 十 3 一 2。 系 统 的 自 让 度数 为 2, 即 膜 两 侧 的 正 
力 和 温度 三 个 变量 中 只 有 两 个 是 独立 的 。 

《3)] 选择 KNO; 和 HsO 两 种 物质 作为 系统 ,两 者 之 间 赋 没有 
化 学 平衡 , 亦 没 有 清 度 关系 ,所 以 系统 组 分 数 为 2。 
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系统 中 存在 水 蒸气 .水 溶液 和 一 -种 团体 , 即 外 一 3: 依 据 相 律 ， 
系统 的 白 由 度数 /一 2 -3 十 2 一 1。 

《4) 稳定 化 合 物 :; 有 固定 的 组 成 和 周 定 的 熔点 ; 疗 在 于 因 相 ， 
在 液 相 中 亦 在 可 能 存在 . 当 温 庶 低 于 其 熔点 时 不 会 发 生 分 解 .因此 
在 相 加 上 友 最 向 点 , 称 为 相合 熔点 。 在 该 温度 熔化 时 ,形成 的 液 相 
组 成 与 其 国 机 组 成 相合 。 

不 稳定 化 合 物 : 有 固定 的 组 成 ,只 在 固 相 存 在 ,在 液 相 中 不 存 
在 。 加 热 时 ,在 其 熔点 之 前 就 会 分 解 成 滚 相 和 另 一 种 固体 ,新 牛 的 
两 相 组 成 与 不 稳定 化 合 物 的 组 成 均 不 同 , 因 此 在 相 图 上 设 有 最 高 
点 ,而 为 “T" 字 形 。 其 水 平 线 所 代表 的 温度 即 为 转 熔 温度 , 称 为 不 
柑 合 熔点 。 

固溶体 即 固 体 溶 滚 ,是 混合 物 , 没 有 固定 组 成 , 具 组 成 可 以 在 
一 定 范 转 内 变化 ,因此 在 相 图 上 固沙 体 可 以 占据 一 个 区 域 。 

(5) 低 共 熔 过 程 与 转 熔 过 程 的 相同 之 钼 在 于 ,都 是 两 个 固 相 
与 一 个 液 相 平衡 共存 ,自由 度 为 零 ; 不 同 之 处 在 于 ,外 低 共 燃 过 程 
的 液 相 成 分 介 于 两 固 相 之 加 , 转 熔 过 程 的 固 相 介 于 液 相 和 另 - 力 
相 之 间 ;加 转 熔 过 程 是 化 学 过 程 , 低 共 熔 过 程 没有 物质 的 生成 和 消 
失 ,不 是 化 学 过 程 ; 鲍 低 共 熔 点 是 液 相 能 够 存在 的 最 低温 度 , 转 熔 
温度 则 是 不 稳定 化 合 物 能 够 存在 的 最 高 温度 ， 

低 共 娘 物 与 固溶体 的 区 别 : 园 浪 体 是 -组 分 溶解 于 另 一 组 分 
内 形成 的 固体 溶液 ,为 单 相 ; 而 低 共 熔 物 是 两 种 固体 的 混合 物 。 

例题 5-2 固态 氨 和 液态 氨 的 饱和 燕 气 压 与 温度 的 关系 分 别 
为 ， 

lInip/Pa)=27, 92— 3754/AT /RK) 

lIn(p/Pa)—24. 38— 3063/ CT/K) 
武 求 :1) 氨 的 三 相 点 的 温度 与 压力 ;(2) 握 的 汽化 热 . 升 华 热 和 熔 
化 热 。 必 物理 化 学 简明 教程 } 第 五 章 习 题 16) 

解 《1) 设 三 相 点 的 温度 和 压力 分 别 为 .pp, 此 时 户 (s) 一 
pl}, .: 
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27. 92— 3734/CT/KR}=24. 38 - 3063/ (1 /KE) 
了 一 195. 2K 
将 了 代入 上 两 式 中 任 一 式 . 即 of 求 得 三 相 点 时 的 燕 气 由 : 
lIntp/Pa}—27. 92—37514/195, 2 
P= 5. 93kEPa 
29 于 劳 修 斯 - 嘴 拉 由 龙 方 程 为 : 


Intp/Pa}=— re 
对 比 
lntp/Pa})=27.92— 3754/ CT /RK) 
所 ly 


A Co C7 8 3147T * mol ‘=31.21k]* mol ! 
同 理 
MnFim— (3063 78.314)] * mol :一 25.47KJ -mel | 
A Hn = A A m5. Dao 一， 
例题 5-3 试 根 锋 下 列 知 识 , 大 约 画 出 HAc 的 相 图 。(1) 问 体 
HAc 的 熔点 为 16.6 大 ,此 时 的 饱和 燕 气 压 为 1.2X10:Pai(C27 因 和 体 
HAc 有 < 和 有 两 种 晶 型 ,这 两 种 蝇 型 的 
密度 都 比 语 体 大 .aa 晶 型 在 低压 下 是 移 
定 的 ;3)ya 马 型 和 六 遇 型 与 液体 成 平 
衡 的 温度 为 55.2 亿 ,压力 为 2 Xx 10sPa; 
cd)a 晶 型 和 8 映 型 的 转化 温度 t 即 a 和 
的 平衡 温度 ) 随 夺 力 降低 而 降低 ;(5) 
HAc 的 正常 沸点 为 118C。 尼 物理 化 学 ?TE 
简明 教程 第 天 章 习题 15) 200 406 
解 1. 根据 题 意 (17,HAc 的 三 相 TK 
点 为 1.2X102Pa、289.38K, 见 图 中 4 点 ; 
2. 根据 题 意 (3):a 史 型 与 尼 晶 玫 及 液 相 共 存 的 三 相 点 为 2 当 
10*Pa .328. 4 下 ,风力 中 必 点 ; 
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2.0 


中 
Ey 
号 1.0 
= 
a 


3. 连 4B 线 ,此 线 为 和 因由 与 液 相 的 固 潜 平 衡 线 ,BC 线 为 总 
转 相 与 液 相 的 周 液 平衡 线 。， 因 为 根据 题 意 (2).e 贞 束 在 低 讨 下 稳 
证 . 电 这 两 种 草 型 的 密度 都 比 滚 相 上 大:, 即 了 ss Pet 由 克拉 由 


龙 方程 得 申 >0, 所 以 AB 线 和 BC 线 的 4 他 为 正信 
4. 过 BB 点 作 一 斜 线 BD, 此 线 为 a 品 型 与 3 蝇 型 的 队 相 平衡 
线 。 从 题 意 (4) 可 乱 此 线 的 驼 0。 


5. 根据 题 意 (5) ,FF 点 泡 沸 点 (py118C), 连 AF 线 为 HAc 
的 气 液 平衡 线 ， 


6. 气 液 和 气 固 光线 的 3 多 均 为 上 人 过 和 4 点 和 成 点 分 别 作 


斜率 为 正 的 曲线 AD 和 DPE, 这 两 线 分 别 为 a 蝇 型 与 气相 平衡 线 
和 户 昌 型 与 气相 平衡 线 。 

例题 5S-4 有 (ta)、{b}) 两 个 个 -x 图 , 试 比 较 在 此 两 种 情 沈 下 ， 
从 a 处 功 发 出 第 一 滴 液 体 冷 六 至 5 外 的 过 程 有 何不 同 ? 


Be Fo He 5 fa 


A) tb) 
解 ”图 (a) 中 ,蒸发 出 的 蒸气 相 组 成 在 4, 冷 疾 时 汕 db 线 往 下 
称 动 , 先 进入 液 相 单 相 区 ,然后 进入 两 液 相 共存 区 ,形成 一 对 组 成 
分 别 为 < 和 /的 共 轿 溶液 。 
图 b) 中 ,区 发 出 的 蒸气 组 成 在 dd, 冷凝 至 共 沸 点 时 ,出 现 三 相 
(Cl ,sg)》 共 存 , 当 气相 消失 后 , 进 人 两 液 相 共 存 区 ,也 形成 一 对 共 
撤 溶 液 . 其 相 点 分 别 在 < 和 了 。 
= 20J+ 


例题 5-5 由 Sb-Cd 系统 的 一 系列 不 同 组 成 熔点 的 步 冷 曲线 
得 到 下 列 数 据 : 


cotf 质 关 分 妆 ) 
上 民 开 巡 骨 思 尖 度 7 妆 
红 全 证 杉 男 尖 订 ?7 普 


D2 -7 DO. 47n NSO 3 7 


33 站 可 由 — 419 - 400 


530 41n 410 和 410 410 1439 298 FH5 C32] 


(1) 斌 根据 上 列 数据 画 出 Sb-cCd 的 相 图 , 标 出 各 区 域 存在 的 
相 和 和 位 由 度 ; 

(2) 将 lkg 含 Cd0. 80( 质 量 分 数 ) 的 熔 液 由 高 温 冷 却 , 刚 到 
295 忆 时 ,系统 中 有 也 两 个 相 存 在 ,此 两 相 的 质 量 各 让 若干? 

《3) 已 知 Cd 的 ApHR 一 6.11kJ*， mol 1, 求 含 Cado. 90( 质 晤 
分 数 , 下 同 )、295 亿 时 熔化 物 中 Cd 的 活 度 系 数 。 以 物理 化 学 简明 


教程 3 第 五 章 习 肿 28) 
解 1》 相 图 如 右 。 根 据 题 意 ， 
稳定 化 人 台 物 的 组 成 为 会 Cd0.583， spo 


设 其 分 于 式 为 Cd.Sb,, 则 P 
0.417 .0.583 
”7 MSb) MOCd) 300 
0417 5 0. 583 0 20 40 p60 20 100 
121.75 1i2.4 Sb Cd 
meD 3 3 wed yA 
所 以 稳定 化 合 物 分 子 式 为 Cd:Sb，。 
由 区 1 2 电 4 和 5 : 站 ? 
Sbrs) 十 [十 CdsSbafs] 十 [I+ 
相 矿 1 1]+Sb(sy 
CdsSbzs(s)y CdiSbsts) Cdts) Cdts) 
自由 度数 | 2 1 1 1 1 1 


(2) 刚 到 295 信 ,系统 中 有 CdsSb; 固体 和 低 共 熔 液 两 个 相 存 
在 。 设 CdsSb; 为 mkg ,根据 杠杆 规则 
72 一 《90 一 8073 ; (90— 58. 3) 
了 2 一口. 3]15 
" 2Z10* 


则 低 共 熔 访 为 :0 一 0. 315)kg 二 0. 685kg 


C3) 合 Cd0. 90,295 人 CC 凤 为 低 共 熔点 ££;; 把 Cd 作为 韭 球 想 溶 
液 中 的 浪 齐 ; 则 A 


< 一 a} [i 了 1 | 一 0. 907 
根据 非 理 想 溢 渡 中 活 度 与 秦 因 点 的 关系 : 
na Su He 1 二 | - 6. 11 芭 0 1 _ 1 i 
: 1 8.314 594.2 568. 了 1 
好 1 一 心 . 9 和 5 


Wy : zi 一 cr 一 1.04 

例题 5-6 见 AI-Ca 系统 的 相 图 。(a) 试 标 出 各 区 域 存在 的 
相 ;(b) 画 出 含 Ca 各 为 0.20.0.40.0. 60( 均 为 质量 分 数 ) 的 蒂 液 的 
步 冷 曲线 ,并 质 述 其 冷却 过 程 的 由 变化 


《kg 条 理化 学 简明 教程 $ 第 
五 章 避 题 31) 
解 
2 号 4 人 w 五 日 党 
20 忽 4 60 腕 开 


Al AlaCa -AlCa Ca 
ve] | 


(a)》 各 区 域 和 存在 的 相 为 : 


1. 熔 液 (1);2. Alts) 十 熔 液 刷 );3. 和 liCats) 十 熔 液 517; 


十 Al{s) AlCa(ts};5,.7, 态 1 ,Cats) 十 熔 溢 中); 6. 态 1yCa tts} 十 
和 lxCadsi8 Cats) 十 熔 补 ;3. AlsCats) 十 Cats)， 


《by 步 冷 曲线 见 上 图 。 在 冷却 过 程 中 的 相 变 化 如 下 : 
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20 吕 组成: 

一 1 7 一 2 了 ,x )。 竹 x 村 开始 析 册 六 ECaj 

Cats 一 C7T)。 7 外 开始 转 迄 反应 

Tt3: 廿 一 3 十 和 lsCa 十 AlCayyr 一 067 不 变 , 直 至 AlsCa 
EE 

Ta 一 2 十 站 Cafsllr 一 1 7)。 处 开始 析出 点 | 

3 十 六 LCa 十 AD, 一 0( 了 不 变 , 直 至 1 相 消 内 ); 

Ti 全 2Als) Al Catsy) 一 1 。 

40 吕 组成， 

yr 下 7 7 一 2 在 3 处 开关 本 志 AlCats); 

TI 一: 一 2 十 和 1: 和 ar 一 1 27。 在 ys 处 开始 转 粮 反应; 

3 一 3 二 NaCa 二 aayvr0.7 三 变 , 直 全 1 相 消 


ya y=2AlCa+ AlCa}. f=107) 

60%4 组 成 :上 略 。 

例题 S57 以 下 示 嘲 六 u-Pt 及 Al-zn 系统 的 温度 组 成 图 。 厂 
图 及 点 所 对 应 的 温度 是 Au 的 迷 点 ; 右 图 上 B 点 所 对 应 的 温 诬 是 太 1 
的 熔点 。 试 指出 两 个 相 图 中 各 区 域 的 相 态 及 自由 度数 。t 必 物理 化 
学 简明 教程 ?车 五 章 思 考题 12) 


解 Au-Pt 相 图 : 


* ZI2* 


相 区 相 数 中 相 态 自由 度数 f 
1 
2 


1 熔 液 ? 2 
2 陀 滚 上) 十 固溶体 (s) 1 
3 1 同 溶 体 I ts) - 2 
4 2 问 溶 体 ! 十 固溶体 1 | 
5 1 回落 体 [ 2 
AL-Zn 柑 元 | : 
相 区 相 数 更 相 态 自由 度数 了 
1 1 熔 液 !1) 2 
2 1 辐 溶 体 ! 2 
3 2 熔 液 51) 十 尚 溶 恒 1 1 
4 2 熔 液 () 十 固 溶 蛋 ] 
5 2 固溶体 I 十 固 湾 体 开 1 
6 1 后 湾 体 下 2 
7 2 固 溢 体 1 十 周 溶 体 了 1 
8 1 辕 溶 体 I 2 
9 2 固 洲 体 工 十 znfks) 1 


例题 5S 总 试用 下 到 数据 和 作 NaySO.-Al (SO,),-HO 的 相 图 
其 中 复 盐 是 Na:SO, -ALSO 。14H:OD 


Tir Ma SS] 少 ， = 
ei | l 


C12 标明 各 瓜 域 的 相仿 玉 自 出 度数 ，; 
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{2) 一 系统 含水 20g AltS0O,),350g,NasSO30g. 系 统 中 共有 
凡 相 ? 质量 大 约 各 为 多 少 ? 如 ecH On 
休 才 能 得 到 纯 的 复 走 ? 以 物 理 
化 学 简明 教程 ?第 五 章 避 题 
36) 

解 (1) 系统 的 相 图 旭 
站， 其 中 号 为 复 盐 的 相 战 5: 
0. 193.0:0. 465 2A:0.342);E 时 < -一 

(asSCON yy # C 上 125S0 Ys 

版 【如 :33. 2 00035 5 点 
(CBO. O00 C16. 507; 点 (B31 8C1.87); 点 (有 16.8.C; 
35.637, 


一 


- 相 区 中 相 态 自由 度数 
1 1 溶液 (1) 2 
2 2 Bts) 十 饱和 溶液 1 
3 3 Bts) 十 Dts) 十 饱和 溶液 (1) 0 
4 2 Dls) 十 乙 和 溶液 (1) 1 
5 3 Ds) 二 Cts) 十 饱和 溶液 () 0 
6 2 Cts) 十 饱和 溶液 1 
7 3 Bls)+C(s) + Ds) 0 


(2) 该 系统 牺 系 点 天 (4:0.20, 问 :0.30.C:0.50)， 位 于 相 区 
7 ,所 以 有 三 相 Bis) 二 Cts} 十 Dis)。 由 重心 规则 得 (图 中 硬 线 》; 

m (NasSO,}) = (CC x 100)g = 19g,.m Al (SO ya = (Bb xX 
100)g = 24Eg 

mm( 腥 盐 ) 二 100 一 mz (NaSOD) 一 m(Al:(SO,);) = 57g 

将 溶液 的 浓度 控制 在 /AF 与 AG 线 之 辣 ; 小 心 莱 发 ( 物 系 点 必 
须 在 相 区 4 内 ), 即 可 得 纯 复 盐 。 

*。 24。 


5.3 习题 解答 


习题 ft 试 确定 在 H(tg}) 十 lz(g}) 二 2HI(g) 的 平 入 系统 中 的 组 
分 数 . (51) 反应 前 上 只 有 HIIC2 反 应 前 有 等 物质 的 量 的 世 , 和 了;(3) 
友 应 前 有 任意 其 的 Hz.I 及 HI 
解 17 下 一 S-- 民 一 玉 ' 一 3 一 1 一 1 一 ] 
{2} 天 一 3 一 1 一 1 一 1 
{3) 下 一 3 一 1 一 口 一 2 
习题 2 如果 系统 中 有 下 列 相 存 在 ,而 且 在 给 定 的 物质 之 问 
建立 了 化 学 平衡 , 试 确定 系统 的 组 分 数 。 
1) HeOts) .Hetg) Olg); 
(C2) TS HE .Htg) ,Cg) CO (ey); 
(3) Fets) .FeOts) COC(g) .CO (gpg); 
(C4) Fets) .FeO(s) .Cts}) CO) CO, (gpg), 
解 系统 中 各 物质 的 量 都 是 任意 的 , 尺 ' 一 0。 
(1) 一 SR=3—1=2 
(2) KS—R=5—? 二 3 
(3) K=S--R=4- 1=-3 
(4) KK=5 R=5—2=3 
习题 3 在 水 、 茜 、 茶 甲酸 系统 中 ,车 任意 指定 下 列 事项 ,系统 
中 最 多 有 几 相 ?(1) 定 温 ;(2) 定 温 ,. 定 水 中 茶 甲 酸 的 浓度 ;(3) 定 温 、 
定 压 、 定 芋 中 芋 甲 酸 的 浓度 。 
解 1) 天 一 3 3-- 下 +1 一 4 一 名 一 0 .由 一 4; 
{2) 玉 一 3 一 1 一 2 一 2 一 下 1 一 3 一 后 一 0, 古 一 3; 
(3) 天 一 2,7 一 2 一 盏 一 0 时 ,下 一 2 。 
习题 4 昂 例 题 5-1517)。 
习题 5 试 求 下 述 系 统 的 自由 度数 ,如 了 关 0, 则 指出 变 最 是 村 
二? 
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(1) 标准 压力 下 水 与 水 蒸气 平衡 ; 
《2) 水 与 水 蒸气 平衡 ; 
3) 标准 压力 下 ,1; 在 水 中 和 CCL 中 分 了 配 已 达 平 衡 , 无 [Cs) 
在 在 ; 
Cd) NH .Hig) Ng 已 达 平 衡 ; 
《5 标 淮 于 力 下 ;NaOH 水 溶液 与 HPO, 水洗 液 混合; 
(6) 标 淮 压力 下 ,HSO, 水 溶液 与 HS 2HsO (ts) 已 达 
平衡 。 
解 1) KK 二 1,f 一 1 一 2 十 1 一 0: 
2) 天 二 417 二 1 一 2 十 2 二 1; 了 或 p: 
C3) 天 一 3,f 一 3 一 2 十 1 二 2,7 及 1; 在 任 一 相 的 浓度 ; 
(4) 下 二 2,7 了 一 2 一 1 十 2 二 3,T,pP 及 任 一 气体 的 浓度 ; 
C5) 天 一 3 一 3……1 十 1 一 3, NaOH 和 HiPO, 的 浓度 ; 
(6) 天 一 2, 1 一 2 一 2 十 1 一 1. 了 7 或 HSO 的 浓度 。 
习题 5 在 平均 海拔 为 4500m 的 西藏 高 原 上 ,大 气压 力 只 有 
5. ?3X10*Pa。 试 根据 下 式 计算 那里 水 的 沸点 。 
Intp/Pa}=25. 567— 5216/ CT /RK) 
解 ln5.73X104 一 25. 567 一 5216/(T/K) 
T=357K ~ 
习题 7 了 环 己 烷 在 其 正常 混 点 为 80.75 亿 时 的 汽化 热 为 358] 
"gg `"。 在 此 温度 时 液 何 和 蒸气 的 密度 分 别 为 0.7199 和 0. 0029g 
"cm “。《1) 计 算 在 沸点 时 dp/dT 的 近似 秆 ( 即 液体 体 积 不 计 2 和 
精确 值 ( 考 虚 液体 体 积 );(2) 鸽 计 在 10*Pa 时 的 沸点 ;(3) 欲 使 环 己 
烷 在 25 尼 弟 肌 ,应 将 压力 降低 到 若干 ? 
解 (13 根据 克拉 见 龙 方程 : 


dp Ap 
dT TIV .ey — Vdd)I 
358 X 8 x 10° | 
1 1 Pa*:" tt ' 
353. ?0 X84 关 5 而 w 一 并 二 5] 


“2 


= 2.95 x 10Pa> 政 -1 


dp An | 一 2 |e .ke 


二 
0. 0029 


dT 了 PCgJ | 353. 75 Xe 


— 2.93 XX lO0DPa :KE-! 
EB Ap 1 1 | 
(2》 由 In 理 一 全 |F 去 | 


1 
110 358X841 
101 325 8.314 


解 得 
一 353. 3K 
《3) 将 了 了, 一 298K .Tl 一 353.75K, p=10] 325Pa 代入 上 式 
得 : 
ps=1. 50X10Pa, 
习题 8 澳 攻 (CsHsBr) 的 正常 沸点 为 156.15 人 C, 试 计算 在 
100 忆 时 省 莱 的 蒸气 压 ? 与 实验 值 1. 88XI04Pa 比较 之 (假定 省 革 
为 一 正常 液体 )。 
解 根据 特 鲁 顿 规 则 : 
宝刀 st88X429. 15)J。 mol- 一 3.78X104 。mol- 1 
n 大 -3 78X 104 1 1 | 
p 8. 314 (429.15 373 
解 得 : 
ps—2.06X10Pa 
Pz 值 比 实验 值 高 ,这 是 因为 省 葵 具 有 极 性 ， 分 子 闻 作用 力 使 


其 藻 气 压 比 正常 液体 低 。 
习题 9 正 酚 醇 的 蒸气 压 随 温度 变化 有 下 列 数 据 ， 
8 50 50 ?0 80 
P/EOPa 1. 16 1. 96 3. 19 5. 01 


(1》 用 作 财 法 求 算 正 丙 醉 的 Ai(2) 燕 气压 为 2.67 尺 


10Pa 时 的 温度 为 若干 ? 
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解 


In{ p: Pa 9 9. 889 10.。 37 10. 82 


1 


RK | 3.094 3. 001 2. 14 2. B83] 


- 六 
作 In (pyPa) 一 示 图 (图 略 ) 得 直线 ,斜率 一 一 全 一 
一 5.36X10 下。 
六 一 62X10J Imol 
Co) In 衬 67X10 4.62XI0l 1 1 i 
1. 96X 10" 3.314 | 333 FRY | 


T=340K 
习题 10 通常 AopHnm 是 与 漫 着 有 关 的 , 当 AwpTin 一 f(T) 时 ， 
试 推导 Inp 一 AT) 的 关系 式 。 
(1) 很 设 .五 。 一 汪 十 5 
27 根 设 Aw,Hm= 二 a 十 4T 十 c7T?; 
《3) 已 知 Hg 的 饱和 燕 气 压 可 以 用 下 列 公 式 表 未 : 


7664 
《了 /KR ) 


试 计算 Hg 在 25 它 时 汽化 热 为 若干 ? 
解 din(p/Pe) = | 47 


lIntp/Pa})~29. 14 一 —0.848In(T/K) 


好 避 ， 
(C1) in(tp/Pa} = KFRInT/K +E 


C2) InCp/Pa) = 一 志 = 十 名 In(T/K) 十 捍 T+K" 


(3) Hg 的 莹 气压 公式 同 (1? 式 ,所 以 : 
A 一 wz 二 67 一 (6.37X104 一 7.05X298)T * mol” 
一 6.16X104 * mol-! 
习题 11 未 注解 空气 的 纯 水 与 冰 成 平衡 的 兆 度 为 0. 0099 蕊 ， 
主力 为 60. 99Pa。 试 计算 当 压 力 为 记 时 ,水 和 冰 成 平衡 的 温度 为 
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若干 ? 为 何不 是 DC ,并 和 解释 之 。 


_ Mus Hn 了 > 一 了 
解 PrP A 人 去 
pi 一 60. 99Pa= |7— S33 5 兴 10 ACT7K) 1 


1 1 1 立 23.0095|5a 
EE 0 6168| 
AT—=—7.5x 10 3K 
ts 0.0099 —0,0075}C =0.0024C 

上 述 结 果 对 应 于 纯 水 ,若水 中 溶解 了 空气 成 稀 浪 液 , 凝 固 点 下 
降 汐 0 。 

习题 12 ”一 - 冰 当 的 厚度 为 400m ,其 密度 为 0.9168g *， cm '， 
试 计 算 此 亲 浸 底部 冰 人 的 接点 。 设 此 时 冰 肖 的 温度 为 一 0. 20C ,此 冰 
浸 向 山下 滑动 否 ? 

解 Ap== (400X0.9168X10 XxX9.80)PaQ—3.593X 10°Pa 


sp | 333.5xX10 _ (i:/E) 273.2 
3, 593 Xx 10*Pa©= | 1 | x 3 Pa 
0.9998 0.9168 J 


T :一 272. 93K 
因为 冰 溪 的 温度 比 冰 肖 底部 的 培 点 高 ， 


故 能 向 山下 滑动 。 

习题 13 硫 的 固 相 有 正 交 和 和 糙 方 正 交 
两 种 蝇 现 . 试 判 断 在 硫 的 p- 了 图 上 应 当 | 主 - ; 
有 上 哪些 单 相 面 ,哪些 丙 相 线 和 哪些 三 py 
相 点 。 | 全 

解 4 个 单 相 面 ; ABC, ACG,， G a 
GBF,EBF; T 


6 天 柚 相 线 ;AE,AC,AB,CG,CB,BF; 

3 条 两 相 介 稳 级 :AD,CD,BD:; 

4 个 三 相 点 :4.B,C.,D( 介 稳 )。. 

习题 14 硫 的 相 图 如 上 图 。(]1) 试 号 出 图 中 的 线 和 点 各 代表 
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哪些 相 的 平衡 127 叙述 系统 的 状态 在 等 压 下 由 加热 到 YY 所 发 
生 的 相 变化 。 
解 《1) AB 线 .St 们 方 ) 一 一 S( 流 ); 
BC 线 :Sr 人 冬 方 ) 一 一 S( 气 ); 
4AC 线 :S{ 上 上 交 ) 一 一 S( 身 方 ); 
CC 线 :S( 正 交 ) 一 一 S( 亏 ); 
BF 名 :3( 液 1 一 5 气 ) | 
人 线 :S( 下 交 ) 一 一 Sl 被 ); 
DD 线 :S( 正 交 , 过 热 ) 一 :Sl 被 ); 
BD 线 .S( 液 ,过 冷 ) 一 一 S( 气 )， 
CD 线 :St 上 上 上 交 , 这 热 ) 一 一 S( 气 )。 
三 相 点 :A 点:S{ 正 交 ) 一 一 S( 斜 方 ) 一 一 S( 沪 ); 
如 点 :S( 笑 方 ) 一 一 SL( 裕 }) 一 一 S( 气 ); 
驻 点 :55( 正 变 ) SC( 斜 方 ) 一 一 S( 气 )。 
三 相 介 稳 点 :了 点 :S{ 正 交 ) 一 一 S( 气 ) 一 一 S( 裕 )。 
《2 7 一 zz: 单 相 5 正 交 硫 2,7 了 一 1(T); 开 温 ，; 
Zz: 正 交 硫 转 化 为 舌 方 硫 , 两 相 共 存 ,f==0;, 温 度 不 奕 , 直 至 止 
将 破 全 部 转化 为 斜 方 硫 ; 
XI 一 : 单 相 ({ 射 方 硫 ),f 二 1(T) 升温; 
yi; 血 方 硫 液 化 , 玫 一 2, 二 0, 温 度 不 变 至 全 部 液化 :1 
一 y: 单 滚 相 , 惠 一 1,7 一 167) ,升温 至 y。 
习题 15 见 例 题 5-3。 
习题 匠 见 例 题 5-2。 
习题 17 在 标准 压力 和 不 同 温度 下 ,丙酮 和 和 氧 仿 系统 的 溶液 
组 成 和 平衡 蒸气 组 成 有 下 列 数 据 : 
I 


J 本 ,pg) 


(1 通 出 此 物 系 的 t-z 图 ， 
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59.0 
D. 2 D. 二 全 他 。 改 马 必 。 吕 入 1. Ou 


56. 0 
.OO 


CZ) 将 4mol 氯仿 与 lmol 丙酮 的 混合 滚 燕 馆 . 当 溶 省 漳 点 二 
天 到 60 忆 时 ,试问 整个 似 出 物 的 组 成 约 为 若干 ? 

《32 将 (2) 中 所 结 深 渡 进 行 完 全 分 馏 , 能 得 何 物 ? 

解 ” (1) 1-x 图 如 右 。 

《2) 由 图 看 出 ,x 一 0.2 的 洲 福 ”5 
升温 至 59 忆 开始 泊 腾 ,人 饮 出 物 一 袜 。。 
011 ;全 60C 时 , 饮 出 物 y 一 0.14. 吉 5。 


整个 狗 出 物 组 成 为 ， 

内 本 ?= 二 50.11 十 0.14)/2 一 0. 12 0 O02 0d 6 58 1 
33 完全 分 馏 得 纯 氮 仿 和 异 沸 (再 栈 》 

混合 物 。 


习题 18 下列 数据 为 乙醇 和 乙酸 乙 上 十 在 标准 压力 下 进行 水 
饮 时 所 得 ， 


.人 ?71-.8 FI- 放 7 了 72. 吕 7 了. 4 78.3 
0 100 0 360 Ee do. F100 章 ， 生生 台 1. OO 
,1 4 0 398 心 - 本人 了 0. 600 口 ， 宫 吕 恬 1,. O00 


Pri. 13 


也 酬 ,1) 


《17 亩 出 +:-x 图 ， 
(2) 溶液 zf 乙醇 ) 一 0.750 上 时， 了 a 


最 初 馏 出 物 成 分 是 什么 ? D 750 
《3)》 用 燕 饮 塔 能 否 将 上 述 溶液 、 ， 


分 成 纯 忆 醇和 乙酸 乙 酯 ? 
解 《1) ec 工 相 图 如 右 。 
《2)》z 一 0.75 时 .最 初 尽 出 物 “5 一 站 

yy 一 0 64。 工艺 醉 ) 
《3) 不 能 。 只 能 得 全 沸点 混合 物 和 纯 乙 醉 。 
习题 19 标准 压力 下 ,HNO,-HsO 系统 的 组 成 为 ; 


?2 


0 


2A lI00 1i0 120 122 120 115 110 100 g5,5 
ztHNOs ,13 : 站 人 1 O27 da38 C45 O52 0A0 O75 .op 
y(tHNOa .EY 0 Oo O17 O38 070 0D90 096 O98 1,00 


a 


(]) 画册 此 系统 鸣 t+ 图 : 

(2) 将 3mol HNO, 和 ?mol HzO 的 混 侣 气 冷 却 到 114 袜 , 互 
相 平 衡 的 两 相 组 成 汐 何 ? 瑟 比 量 为 苛 干 ? 

(3》 将 3mol HNO, 和 2mol HsO 的 混合 物 燕 饮 , 待 湾 和 液 沸 点 
升 高 站 4 人 忒 时 ,整个 饮 出 物 组 成 弘 汐 若干 ? 

44) 将 C3) 中 所 给 混合 物 进 行 守 全 蒸馏 ,能 得 何 物 ? 

解 fr 相 图 如 石 。 

(2) 而 图 ,nig 了 /nC 二 0D.07/ 129 
0. 31 一 0. 23。 ,110b 

(3) 恼 出 物 , xz (HNO;) 一 
C0, 91++0. 95)/2=0.93。 

(4) 完全 共 饮 ,得 HNO， 和 
一 0.38 的 异 沸 温 合 物 。 a OB 

习题 20 在 30 时, 以 60g 2HNO:) 
水 与 40g 酚 混 合 , 此 时 系统 分 成 两 层 。 在 酚 层 中 含 柄 的 质量 分 数 
为 70 站 ;在 水 屋 中 含水 的 质量 分 数 为 92 由。 试 计 算 两 层 质量 各 
密 少 ? 

解 ”zw( 酚 层 )XX0.70 十 w( 水 层 ) 了 X01 一 0. 92) 一 40g 

zwo( 辆 层 )X0.30 十 ww( 水 层 )X0.92 一 60g 
解 得 : 
wt 酚 屋 ) 一 51. 6g ,ro( 水 层 )= 二 48. dg 
习题 21 由 实验 测 得 酮 -水 系统 的 数据 列表 如 下 ;， 


FE 人 2 人 3 人 
re 本 37 8 Bo TH 3 
x02t 罗 YA 9 GB-O 64.4 52.0 FO 0 S77 S55 Sd. 50.0 

TEL TEL 

重 1 .号 385 38 1 83. 5 337. 出 呈 ?- 3 了 6- 总 36. 口 3957 3 站 了 和 -5 3 和 4. 
平均 读 /%% 


(1) 别 出 -zx 图 ; (2}) 试 利用 不 同 温度 下 wl .wi 平均 值 连 线 与 


帽 形 线 的 交点 ,确定 临界 蘑 解 温度 及 帽 形 线 最 高 点 的 组 成 :(31) 若 
* Z22* 


在 38.8 忆 将 50g 水 和 50g 队 混 人 台 : 半 衡 后 两 液 层 的 组 成 与 质 最 各 
为 何 租 ? 
解 ” (1) :-z 相 图 如 右 。 50 
C2) 临界 溶解 温度 为 569, 幅 ,名 
形 线 最 商 点 组 成 为 z( 酚 ) 一 33 吧 二 
C3) 38.8C 时 ,水 度 28g 会 酚 
?7. 8 , 酚 屋 72g 合 酚 66, 0%4。 
习题 22 水 利 一 有 机 液体 构 0 0 40 60 B00 100 
成 完全 不 互 溶 的 混合 物 系统 ,在 外 于。 1 六 
压力 沟 9.79 X10:Pa 下 于 90C 神 
腾 。 馏 出 物 中 有 机 液 汐 质量 分 数 为 0.70。 寺 知 90.0C 时 ,水 的 人 饱 
和 燕 气 压 为 7.01X10'Pa。 试 求 : 
《1) 80 他 时 该 有 机 物 的 饱和 蒸气 压 ; 
《2) 该 有 机 物 的 摩尔 质量 。 
解 (pi 水 ) 十 p* (有 ?二 (7.01X10' 十 p* (有 2)?Pa 
一 9. 79X10*Pa 
Pp" (有 }) 二 2. 78 X10:Pa 
AM 有) Wt 有 )p" (水 》 
MC 水 ) Wi( 水 }p" (有 ) 


70x7.01 X10 
MC 有 ) 一 | RT 


习题 23 ”车 在 合成 某 有 机 已 合 物 之 后 进行 水 燕 气 蒸馏 ,混合 
物 的 沸腾 温度 为 95 信 ,实验 时 的 大 气压 力 为 9. 92x10'Pa,95CC 时 
水 的 已 和 蒸气 压 8. 45XX10:Pa, 恼 出 物 经 划 离 称 重 ,已 知 水 的 质量 
分 数 为 0. 45。 试 估计 此 化 合 物 的 摩尔 项 量 。 

解 ” 站 (有 -=(9.92X104 一 8.45X107Pa 一 1.47X104tPa 


加 0.55. 8. 45X 10* 
ML 有 ) 二 18 x 45” 1.47X101, 


习题 24 四 和 揽 莱 CnHi 在 标准 压力 下 于 207.3 妆 淖 腾 ,假定 
可 以 使 用 特 普 辆 规则 , 即 摩 尔 蒸 上 发 痛 为 88J: 开 ，mol '。 试 粗 路 
= 2Z23* 
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g* mol 一 106g * mol 


g* mol 一 126g mol ， 


估计 在 标准 不 力 下 用 水 燕 气 蒸 和 留 四 氢 慕 时 ,每 100g 水 将 带 出 和 多少 
克 了 四 氨 蒜 ? 
解 ” 按 100 忆 沸腾 进行 近似 计算 : 
Pp (有 )_ 88 (373 一 480.3) 1， 《有 ) 
po 8. 314 373 105Pa 


ln 


解 得 
ppp” 有) 一 4750Pa 
,MI( 有 )、p*"( 有 JW( 水 ) 
W( 有 ) 一 hrc 水 3 p* Ck) 


| 1324760X 100; 
1 18 10 


习题 25 《1 根据 下 列 数据 给 出 H:O-KNO, 系统 的 上 rz 图 。 
数据 为 不 同 温度 之 下 饱和 溶液 的 浓度 及 平 禾 时 的 辐 相 。 

(2) 在 相 图 上 标注 在 1600 实时 把 25g KNO; 及 25g 水 组成 的 
系统 等 温 燕 发 至 水 量 减 少 到 5g 的 过 程 , 并 计算 析出 KNO, 恒 体 的 
质 基 。 

《3) 在 相 图 上 标注 将 上 述 所 起 制 的 洲 液 由 100 忆 冷却 到 305C 
的 过 程 , 并 计算 析出 KNO, 的 质量 。 


六 


=—=35g 


(4) 生产 KNO; 的 二 次 结 甬 工段 上 ,每 次 投料 “一 次 结晶 ” 共 
800kg ,该 一 次 结 遇 ”含水 5%, 要 配 成 75 人 时 的 饱和 溶液 , 试 计算 
加 水 量 。 过 涉 后 进行 二 次 结 量 时 冷却 到 28C, 试 计算 可 得 KNO， 
“二 次 铺 晶 ?的 质量 收 率 是 和 多少 ? 


i 性 一 工 - 生 一 2 9 0 10 2 30 二 站 


们 . 00 业 - 99 工作 , 心 11.6 17.3 24.0 31.4 39.0 
亚 尊 洒 十 NO KNOs KNO: KNO: KNO, KN 


TU 3 
夸 相 


fA 


wt ENOIY 
固 相 


58. 0 i2,8 B68 9 70.9 78.9 


46. 1 52.4 


及 IDa ENGOD KNOs: KNOs KNOs KNO KKNGO 


* 2Z24* 


解 (1) tre 村 图 如下。 

C2) 50g50 包 4 溶液 100 亿 全 温 燕 发 至 水 为 5g ;此 时 溶 被 为 30g， 
物 系 点 质量 和 分数 为 83.3%, 忆 和 溶液 质量 分 数 为 70.9%, 设 析出 
KNDOs 为 il 


AIO0— 83. 32 一 120 | 
C30g— rt83.3— 70.9) C2 
100 一 一 疡 一 一 一 

| 二 2. Sg | 


(3) 30C 时 人 饱和 溶液 质量 分 
数 为 31.4%. 设 析出 x 的 RNO3: 名 6 

ra(100 一 50? 一 > | 
CHU0g— x It50—31.4) 

Zu = 13.6g8 

(4) 75fC 时 饱和 洲 液 质量 分 
效 为 60 中 , 设 如 水 量 为 za: 0 0 40 60 86 100 

TO0—=8300(95— 60) kg HO wiKNOAN 7 中 KNO: 

-3 一 66. Tkg 

冷却 到 28C 时 ,人 已 和 溶液 质量 分 数 为 30”, 设 析出 x 的 
K NU;.: 


TC1O00— 60)—= C1266, ?kg— rx ) (60— 30) 


543 0 
收 率 为 : 800 又 0 95 ~ 100% CO—71. 4% 


习题 26 正 虎 过 和 2.3.4- 三 甲 共 成 烷 为 一 具有 最 低 共 熔点 
的 系统 。 实验 测 得 最 婚 共 塘 点 温 庆 为 一 114.4 忆 ,最 爸 共 熔 泥 合 物 
组 成 为 舍 正 庚 烷 0. 24( 摩 尔 分 数 )。 今 有 合 正 康 烷 为 0. 80.,0. 90， 
0. 95 的 溶液 , 试 分 别 计 算 和 将 土 述 洲 液 冷却 时 ,最 密 能 铺 蝎 出 正 康 
烷 的 摩尔 分 数 。 

解 ” 对 上 述 三 种 溶液 , 设 最 多 能 结 喇 出 正 席 烷 的 摩尔 分 数 分 
别 汶 二 rayza。 则 : 
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CO 总站 一 -站 2 OO—x) Oo—= 0 00.80 

解 得 :x 一 0.74 
同 理 可 解 得 ;zr 一 0.87,7, 一 0. 93。 

习题 27 FiAc 太 避 :H, 的 柑 几 如 下 图 , <1} 指出 各 区 域 所 存在 
的 模 和 和 自由 度数 ;t2) 人 图 中 可 以 看 出 最 低 共 熔 温 度 为 一 8C .最 低 
蕉 烘 混 合 物 的 质 基 分 数 为 含 CoHs0. 64; 试 问 将 会 茶 0. 75 和 0. 25 
岁 溢 让 各 190g 由 20 己 冷 却 时 ,首先 析出 的 男 体 为 何 物 , 计 算 最 窗 
能 析出 固体 的 顾 量 。(3) 投 述 将 上 述 两 溶 渡 冷却 到 一 1]10C 时 ,此 过 
程 的 相 蛮 化 。 并 画 出 其 步 准 曲线 。 


站 上 b 
| | 
| HH | 
| 
| 
| | 
| | 
| - 
| 


2 和 时 闻 SO RO 100 
CeHse 


Tweety 


解 (1) 1; 液 相 : 外 一 1,/ 二 2;2: 液 相 十 HAc{s).B==2, f= 二 1; 
3: 液 相 十 CsIIe(s) ,一 2, 7 一 ];4:CeHels) 二 HAc(s) ,B=2,f=1， 
(2) 将 合 CHi0. 75 的 溶液 冷却 时 ,首先 析出 茶 , 设 为 WW: 
C00—750W = {75—642(t100g— WW,) 
WW = 30, 6g 
将 售 CsHs0. 25 的 溶液 冷却 时 ,首先 析出 HAe, 设 为 下:: 
64—257t100g— Ws)—25W:; 
Ws 60. 9g 
{3) 步 冷 曲 线 见 上 图 。 
25% 溶液 :a 一 a 是 单 相 (和 液 ), 7 一 2 到 点 时 ,开始 析出 
HAc ts);aa: 是 继续 冷却 ,不 断 析 出 HActs) ,这 液 组 成 沿 ci 五 
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线 向 瓦 点 移动 Jo 一 是 HAcCs7 和 Cgs) 癌 时 析 册 ,更 一 3 了 一 
0, 湾 度 不 变 至 液 相 请 和 失 :4:>as 是 天 固 相 上 共存: 五 比 其 不 迹 . 沁 度 
下 降 至 一 10C。 

75%% 深 液 淮 却 过 程 分 析 问 上 。 

习题 28 见 例题 5.5。 

习题 29 在 NaCl-H:O 系统 
中 ,有 一 低 共 熔点 ,其 温度 为 
一 21.1C0, 含 NaCl 为 0.233(5 质 量 
分 数 , 下 辣 }. 在 低 共 培 点 析出 的 固 
体 为 冰 和 acCl。2HzO 混合 物 。 0 ES [可 
一 9 启 汶 NaCl。 2HsO 的 不 相合 熔 H2D NaC) /9 NaCl 
点 ;在 一 9C 时 NaCl，2HsO 发 生 转 熔 反 应 ,分 解 为 无 水 NaCl 和 
组 成 为 0. 27 的 NaCl 洲 湾 。 无 水 NaCl 的 溶解 度 随 温度 变化 很 小 ， 
倡 温 度 升 高 时 溶解 度 略 育 增 加 。 试 根据 上 述 情 况 大 概 画 出 NaCl- 
HO 的 相 图 。 

解 ”不 稳定 化 合 物 的 组 成 为 : 


_ 58. 45 

wNaCl) — or 6 X100% =62% b, 
确定 好 互 点 和 3 点 后 , 画 出 4 

相 图 ， = 


习题 30 见 MgSO,-Hs 〇 系 
统 的 相 图 。(1) 试 标 出 各 区 域 存在 。_ ww 六 
的 相 ; (2) 试 设计 由 MgSO, 的 稀 ?2?[ 
溶液 制备 MgSOQ,*， 6HsD 的 最 佳 HO hws BY 
操作 步骤 。 MgSO4 7 多 

解 (1)1: 洲 液 人 1):2:1 十 六 ， 

3: 洒 十 BW(s);4:1 十 BWi(s};5: BW(s) 二 BW(s);6:l+ BW, 
(s);7 :BW,{s) BW (ss) :38:1 BW (ts);9:BWe(s) t+B(s):10:1 
Bis), 


巨 更 MgSO. 
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(2) 将 稀 管 液 加 热 至 温度 为 五 .等温 外 缩 至 A4B 之 间 ( 接 近 
疾 ) .再 冷却 至 4 和 温度 上 略 高 于 妥 ) 妈 可。 

习题 34 见 例 题 5.6。 

习题 32 Si-Ge 系统 的 熔融 液体 由 高 温 幼 慢 冷 动 时 ,取得 下 
列 数 据 : 


rtsiy 0 0O.25 O40 DO.62 G80 0.00 1.00 
不 和 并 始 歧 启 涪 度 27 居 840 1t60 1235 1310 1370 1395 1412 
此 十 全 区 周 涅 库 ?7 尼 940 010 1070 1170 1275 1340 1412 


1) 试 通 出 此 系统 的 相 图 ,标明 每 个 区 域 和 每 条 线 的 语义 ; 
“2) 征 何 组 成 的 Si-Ge 熔融 澈 冷却 
时 所 形成 的 国 相 有 何 特 征 ; 1 
解 (1) 绘制 相 图 如 右 。1: 单 ”300 
液 相 区 ;2: 单 相 人 诡 ( 国 浪 体 );3:; 补 十 , 
国 两 相 平衡 共存 区 ;上 线 为 任意 组 关 
成 的 Si-Ge 熔 波 的 凝固 点 线 : 下 线 100 


为 固溶体 的 熔点 线 。 
(2) 任何 组 成 的 Si-Ge 熔 液 冷 。 ooo 
却 时 形成 同 组 成 的 固溶体 。 Tid dh Gs 1 


, 怠 1 
. 习题 33 詹 和 钥 系 统 的 相 图 TS? 
如 下 ,C1) 标 上 明 各 区 域 所 具有 的 相 及 各 条 线 所 代表 的 含义 ;(2) 狗 述 


组 或 为 4 的 浪 相 在 冷却 过 程 中 的 相 变 北 , 并 画 出 其 步 冷 曲线 。 


DO 0 20 30 20 50 #0 70 


Ty 7 0 
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解 (12 相 区 1: 熔 流 ( 届 );2: 固 熔 体 a;3: 辕 溢 体 a+1;4:MeoCo 
{9-1 li5rMoCots})+tats});B: Nots}l;7?: Mots} tt NoCots), 
BE 线 : 固 汶 体 a 上 匡 迷 液 的 两 相 平 奖 线 ;BD 线 . 固 溶 体 的 熔点 线 ; 
EC 线 :NioCots) 与 熔 液 的 两 相 平 衡 绕 ;CT 浅 :;Nlots) 与 熔 渡 的 两 
相 平 衡 线 :Pr 上 线 : 三 相 线 (Ca 十 KMoco 十 1 名 :三 相 扣 (woCo 
《s)》 二 wocsy 十 1) 。 

《2) 步 冷 曲线 见 上 图 ,组 成 为 4 的 液 相 冷 却 全 a4 点 时 ,开始 析 
出 MoCocs} 一 1 继续 冷却 ,到 户 点 时 , 周 洲 体 与 Motio 同时 析 
出 ,一 相 平 衡 , 太 0, 温度 不 变 至 全 部 凝 男 。 

习题 34 Bi-Zn 系统 的 相 图 如 下 。 若 以 含 Zn0. 40{ 质 量 分 数 ) 
的 熔化 物 i100g 由 商 温 冷却 , 试 计算 (1) 温 谋 刚 到 416C 时 ,组 成 
为 4 的 液 相 和 组 成 为 C 的 液 相 的 质量 。(2) 在 416 亿 组 成 为 局 的 
液 相 愉 好 消失 时 ,组 成 为 4 的 液 相 和 固体 Zn 的 质量 各 用 少 ? 
《37 注 度 降 到 254 六 时 , 男 体 Zn 和 组 成 为 EE 的 熔化 物 的 质量 各 有 
名 少 ? 《4 全 部 凝固 时 . 共 烘 混 


合 物 的 质量 用 少 ? 

解 (113 mpg4yfd4D0 一 157 一 
[100g 一 天 (47] 《98 一 401 2 
解 得 ,mm (A) 二 69. 9g ,mm (CC) 一 
30. lg。 


(2) mA} C0- 15) = 
[loo0g—m(A) 1(100— 40) 
解 得 ,mt4) 一 70. 6g,m(Zn) 二 29. 4g。 

(C3) mCE)C40—3)=[l00g—mCE) 100 一 40) 
解 得 ,mm (五 ) 一 61. 9g :zfZny 一 38. 1g。 

(4) 全 部 秦 固 时 ,mm(E) 二 61. 9g。 

习题 35 KNO;,-NaNO;,-H:D 〇 系统 在 5 己 时 有 一 三 相 点 ,在 这 
一 点 无 水 KNO， 和 无 水 NaNO,; 同时 与 一 鸳 和 溶液 达成 平衡 。 已 
知 此 已 和 溶液 售 KNO; 为 0.0904, 含 NaNO, 为 0.4101( 质 量 分 
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fm 9 


数 ). 如 内 有 - 70g KNO, 和 30g NaND,; 的 混合 物 , 欲 用 重 结 串 方 
法 回收 NO;, 试 计算 在 5CC 时 最 名 能 回收 若干 KNO, 的 质量 。 

解 ” 设 可 析出 质 其 为 的 KNO;, 洲 流 中 有 (人 70g -~ m}KNO， 
和 30gNaND, ,其 浓度 为 三 相 点 的 组 成 。 玻 : 


0 (mm/g) _ _ 30 
9. 04 41. 01 


解 得 :wm 二 63. 4E 
习题 36 上 多 例题 5- 放 。 


5.4 思考 题解 答 


1. 在 沸点 时 液体 沸腾 的 过 程 ,下 列 各 董 何 者 增加 ? 何者 不 变 ? 
(1)7 蒸 气压 ;(2) 摩 尔 汽 化 热 ;(3) 摩 尔 燃 ; {4} 摩尔 内 能 ; (5) 摩 尔 自 
由 人 能。 

解 ”在 沸点 时 液体 沸腾 过 程 为 等 沁 ( 沸 点 ) 等 压 ( 燕 气压 } 下 的 
可 首相 变 坟 程 , AS 半 0,A0U 汪 0, 敌 摩尔 科 和 摩尔 内 能 增加 ;而 
CAG. 二 0,Ap 昌 二 常数 ,大 燕 气压 ,摩尔 汽化 热 和 摩尔 自由 能 
不 变 。 

2. 有 下列 北 学 上 反应 在 在 : 

Ng) + 3HCg)—2NH, (Cg) 
NH,HS(s})— NH tg) + HS(g) 
NH,Cl(s}—NHi(g)+HCIl(g) 

在 一 定 温 度 下 ,一 开始 向 反应 莫 中 放 入 NH,HS,;NHCIl 两 种 固体 
以 及 物质 的 量 之 比 为 3: 1 的 氨 气 和 气 气 。 问 达到 平生 时 ,组 分 数 
为 名 少 ? 自由 度数 为 儿 少 ? 

和 解 ” 物 种 数 S=4CNH,HS,NH,Cl,H;,N;,) 

R' 一 1(xCH2) : nCN2) 一 3 ;1) ,及 二 0, 玫 二 3( 两 固 相 ,一 气相 ) 
所 以 ， 

K—=S5--KR—R'=3,f—=K—®+1=!1 
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3. 水 的 燕 气 压 方 程 为 ; 
4885 


lntp/Pa})=24d. 62 一 二 了 区 

t1) 将 10g 水 引 和 大 体积 为 10dmi 的 真空 器 三 中 加 323K Ht 
尚 有 多 少 质 量 的 水 ? 27? 逐渐 升 高 流 度 ,种 水 全 部 变 成 水 蒸气 的 浊 
虚 为 何 值 。 


解 (1) ln(p/Pa)=24. 62— 
解 得 323K 时， 
户 二 13. 31kPa 
名 赔 水 的 体积 , 则 ， 


VMHO) 
m (HO ng) = 


jg 一 0. SB9g 


=| 13. 31x 10°xX0.01X18 
3. 314 X323 


页 尚 有 39.11g 水 。 
(2) 设 水 全 部 变 成 水 燕 气 ,并 设 为 理想 气体 : 


-| 10x 8. 和 人 pe 
PTY 18X 0.01 
in(t p/Pay =—24. 62 一 地 撒 


用 尝试 法 解 得 .: 
=390. 4K 
4. 气体 饱和 法 是 测定 液体 饱和 蒸气 压 的 方法 之 --. 该 法 是 温 
度 为 了 .于 力 为 ps 体积 为 V; 的 不 溶 于 待 测 液体 的 气体 缓 组 地 鼓 
泡 , 通 过 温度 恒定 为 全 的 待 测 液 体 。 车 摩尔 质量 为 ad 的 待 测 液体 
质量 降低 值 为 m1 (单位,g), 试 推导 出 液体 在 温度 工时 的 饱和 燕 气 


压 为 : 
Ammp 
Pi Am +1 


其 中 : 
3T 


一 一 一 RT 
MY, Pr 
解 设 气 体 通 过 待 谢 液 后 出 来 的 混合 气 为 理想 气体 ,压力 为 


pe; 其 中 液体 燕 气 的 物质 的 基 以 二 季 ' 其 分 压力 pp 即 为 该 液体 的 


1 


了 
饱和 项 气 后 ;气体 的 物质 的 基 m4 一 各 其。 根据 道 尔 顿 分 压 定 律 ， 


Zi 
— pn MAmpe 
Pl= Par 一 tn mm 十 1 
MA RT 
其 中 
RT 
A 
RI Ps 


5. 试 证 明 液 体 的 饱和 蒸气 压 pa: 随 外 上 压力 pp 的 变化 符合 下 列 


关系 : 
dlnCpua/Pa)y Yacl》 


dp RI 
并 情 计 一 般 液 体 的 饱和 蒸气 压 随 外 压力 的 变化 率 大 不 大 ， 
解 ” 设 液体 在 温度 耳 . 外 压力 pp 下 与 气相 双 平 衡 ,其 饱和 蒸气 
于 为 pws， 当 逢 压力 由 户 变 到 十 dp 时 ,两 相 总 达 新 的 平衡 ,蒸气 
压 蛮 为 户 。 十 中 py 全 


澈 < , 记 》 CT , pas ) 
| dGl) | dG (gpg) 


让 0 


aa 人 一作 


祥 ( 恩 十 时 庆 } 和 气 CT ,prt 十 芝 疡 ee) 


即 
Velyd ps VV, Cg)d pa 
dp Va(ll) 
dp Vg) 


* ZI2* 


若 辣 气 看 作 理 想 气体 ,Vlg) 一, 代 人 上 式 得 ， 


din{pu/Pa)y Vm) 
dp RT 
二 可 Yn Va 所 以 dpsarid 记 1;: 节 上 奸 压 力 对 燕 气 入 的 
影响 很 小 , 通 谊 可 和 忽略 不 计 ， 
6， 消 冰鞋 下 面 的 冰 因 与 汪 接 触 面 长 7. 62cm; 宽 0.002 45cm。 
《1) 若 滑 冰 人 的 体重 为 60kg ,试问 施加 于 六 上 的 压力 为 多 
少 ? (2) 在 该 压力 下 ,; 汪 的 熔 感 是 多 少 ? 已 知 冰 的 焰 化 热 A 下 ,一 
6.008 X10 *+ mol ;水 和 水 的 密度 分 别 为 0. 92 及 1.00g* cm is. 
解 ” (1) 久 施 于 亲 上 的 压力 为 ( 商 把 水 嫉 ): 
户 一 i Nm :=1. 575X10 Pa 


(2) 根据 克拉 员 龙 方程 ; 


C4. S75 X10 —10] 325)Pa 


S008 1 CT /KEK) 
-i 1 1 37 | 


1000 920 
1 ~ 262. 2 
7. 试 根据 : 
d{AH) = 全 二] a7+ 人 | ay 
推导 出 单 组 分 系统 两 相 平 衡 相 变 热 AH 随 温 庶 变化 的 关系 式 
一 一 普 朗 克 方 程 : 
dtADy 


AH QnAV /m’) 
区 党 一 Ac 十 等 AH 一 | 


户 


解 根据 dCAED 一 [全 一 |] aT 二 [2 全 全 | ap, 两 边 同 


除 以 d7 得: 


= 


dat7》 [2 [ac | dp | 二 
了 


1 37 | 3p JAl dT 
中 d 玉 二 TdS 十 Vdp. 得 ，; 
aH, BV 
| 台 ],=7| 囊 |,+v-v-z| 广 
对 于 单 组 分 疝 相 下 衡 系 统 ; 上 式 变 为 : 
racAH) OAVY 
| 5p ],=Av- -7 人 一 | © 
根据 Cp 定义 可 得 : 
QAHYT] _.,. 
| ST | .=acp 3) 
对 单 组 分 两 相 平衡 ， 
从 
dT TAV DD 
将 项, 国 , 丰 三 式 代 人 加 式 得 : 
dAHY AH nCAV /m’) 
一 ACp 十 和 条 | Sr | 


3. 一 个 水 溶 渡 中 共有 种 物质 ,其 摩尔 分 数 为 Tl no 
一 张 只 人 允许 水 通过 的 半 透 膜 将 此 溶液 与 纯 水 分 开 . 平 衡 时 , 纯 水 
面 上 压力 为 pw; 洲 小 面 上 的 压力 为 ps。(1) 此 系统 相 律 的 一 般 表 达 
太 是 何 种 形式 ? 太一 羡 一 由 十 2 是 和 否 仍 能 适用 ? (2) 求 此 系统 的 自由 
度数 与 物种 数 有 的 关系 。 
解 ” (1) f 二 外 一 别 十 2 不 适用 ,因为 有 半 透 膜 存 在 , 膜 两 情 还 
力 不 等 。 相 律 表达 式 应 为 f= 二 KK 一 名 十 3。 
(2) KK =n: 人 B=2,f=n—2+3=n 十 1。 
9. 已 知 COs 的 临界 温度 为 31. 1 人 ,临界 压力 为 ?7.4X10Pa， 
民 相 点 为 一 56. 6C、5.18X10;Pa。 试 莲 出 CO, 相 图 的 示意 图 ,并 
说 明 :(1)? 在 宣 温 及 常 压 下 , 若 迅 速 地 将 贮 有 气 液 共存 的 CDOs 钢 撼 
曾 门 打开 , 旋 出 来 的 CO 可 能 处 于 什么 状态 ? (2) 若 缓慢 地 把 阀门 
打开 ,放出 来 的 COs 是 于 什么 状态 ?〈3) 试 估计 在 什么 温度 .压力 
"234 。 


范围 内 .CO, 能 以 液态 存在 ? 

解 ” 相 图 如 右 , 〇 为 三 相 点 ， 

“1 全 硒 叶 的 CT298 玖 .6.4 
人 10Pay :为 OOC 线 上 的 五 点 , 即 气 6 
和 被 点 人 存 。 

迅速 打开 阁 门 ,压力 又 减 主 1 藉 
10 a; 系统 绝热 膨胀 降温 ,有 部 分 2 
Cstg) 家 接 转 化 为 COsts) ,在 相 图 
上 即 首 点 (105Pa ,一 78C)。 实 验 室 
中 制备 十 洒 就 是 根据 这 一 原理 。 

(2) 车 绥 慢 打开 阅 门 ,系统 恒温 燕 发 , 当 CO,tg}) 的 流量 不 大 
时 ;出 来 的 应 为 CO,(g) ,系统 由 也 点 至 下 点 。 

3) CO2() 存 在 的 条 件 : 

t:—56.6C~31.1C;p:5. 18X 10Pa~7.4X 10:Pa, 

10. 根据 碳 的 相 图 ,说 明 ， 700 

《1 点 个 及 曲线 DOA.OBOCRR 500 
有 升 友 合 义 ? 500 

《2 试 讨论 常温 . 常 压 下 石墨 与 金 
刚 石 的 稳定 性 。 

《3) 2000K 时 ,将 石墨 变 为 金刚 石 
需要 多 大 压力 ? 

(4) 在 任意 丝 定 的 温度 .压力 下 ， 
金刚 石 与 右 曼 哪个 具有 较 高 的 密度 ? 0 2000 。 409 

解 (1) O 点 :金刚 石 一 一 液态 碳 人 
一 一 石和 加 ,三 相 点 。 两 相 平 衡 OA 线 : 金 刚 石 = 石墨;O5; 石 黑 
一 柑 () ;OC :金刚 石 二 一 碳 ()，。 

‘2) 常温 常 压 下 , 碳 正 处 在 石墨 单 相 区 内 ,所 以 石墨 稳定 , 金 
癌 石 不 稳定 ， 


‘3) 在 OA4 线 .上 可 确定 2000K 时 将 石墨 变 成 金刚 五 的 压力 芍 
* 235°* 


pr loPa 


疡 7104Pa 


为 各 兴 1ocPa。 
- > 2 4, 
C4) 四 OA 线 的 斜率 多 = 六 >0. 石 黑 变 为 金刚 右 放 热 ， 


11 


即 A 二 0 所 以 AV 之 0;, 即 Vw( 金 蜀 石 ) 二 Vw 三 黑 ) ;金刚 石 其 
有 较 高 的 密度 。 
11. 洛 将 水 藻 气 藻 馆 操作 中 的 “以 水 弟 气泡 授 过 待 提 纯 的 有 
机 滚 " 改 为 * 蓉 空 气泡 通过 待 提纯 的 有 机 流 ”, 将 会 有 怎样 的 结果 ? 
解 ” 以 空气 泡 通 过 待 提纯 的 有 机 液 也 能 达到 水 燕 气 蒸馏 的 日 


的 。 从 思考 题 4 的 答案 中 可 看 出 b! 一 ;全 二， 为 提高 燕 包 的 效 六 ， 


有 必要 提高 空气 的 温度 ,但 温度 又 不 能 高 得 使 有 机 物 分 解 , 所 以 不 
如 水 燕 气 燕 馏 那样 容易 掌握 。 


* 230* 


第 六 章 ” 统 计 热 力学 初步 


5.1 内 容 握 要 


6.1.f 玻 笛 兹 于 分 布 


(1) 玻 耳 兹 曼 统 计 适 用 的 条 件 :麦克 斯 韦 …- 正 是 巷 曼 统 计 法 适 
几 于 宏观 状态 确定 的 独立 粒子 密闭 系统 , 则 系统 的 N.U'、V 均 确 
证 , 且 NG@= En, CO Bnet 
《2) 琉 耳 蓝 曙 定理: 
S 一 na 6-1) 
当 系 统 的 六 足够 大 时 : 
SS 一 二 inar 
式 中 加 .ps 分 别 是 系统 的 微 驱 状态 数 和 最 概 然 分 布 的 微观 状 
态 数 。 


:( 定 域 粒子 系统 ) 一 NITT 纪 (6-.2] 

~ 于 T 2 
t( 离 域 粒子 系统 ) 一 ] Ey (6-3) 

(3》 玻 耳 枇 曼 分布 律 ;: 
nn ge 二 了 ET 
NN Ege HH 局 
. _ tT 

或 宛 一 ea (6-4 


* 2Z37 + 


和 .1 2 分 子 配 分 函数 


(1) 分 了 配 分 男 数 的 定义 : 名 = 了 ge 。 其 物理 意义 是 所 
有 人 能 级 的 有 效 状 态 数 之 和 ,简称 “状态 和 ”。 

(2) 能 量 标 度 零 点 的 选择 :到 绝 对 零点 和 相对 零点 时 分 子 配 
分 晃 数 之 间 的 关系 为 @ 一 Qoe mY 。 

(3) 分 子 配 分 了 清 数 与 热力 学 量 的 关系 


Slno 
— 2 
UU= NKT | a ), 
或 7 UU, = NKT*’| on (6-5) 
Wo 
-一 站 
S( 定 域 粒子 ) tnQw 十 系 -AnQy 十 于 《6-6) 


™ rr 一 
S《 商 域 粒子 ) 一 An 总 十 系 一 An 人 十 二 地 < (6-7) 


其 他 热力 学 量 的 统计 热力 学 表达 式 均 可 根据 上 两 式 ,借助 热 
力学 关系 式 得 到 。 


f. 1.3 分 子 配 分 函数 的 求 算 
《1) 能 级 能 晤 公式 


2 生 立 中 
平 动 ; 5 一半 | 守 十 加 十 全 (6-8) 
卫 
转动 ， e,— J 十 1) a C8-9) 
振动 ， s, 一 (» 十 去 |] 忆 (6-10) 
《2) 配 分 图 数 表 达 式 
" 3 
平 动 : Q, = | 护 弛 V C6-11) 


"238 * 


S77kT 了 


全， 一 oh? 一 5 全 《时 < 二 7) 
《 非 线 型 分 子 ) 
Q 一 区 | AT) LL 


a? 
其 中 母 为 转动 特征 温度 ,a 为 转动 对 称 数 。 
振动 《 线 弄 分子) 


厅 


om 一 忆 一 5 
® = 用 
( 非 线 型 分 子 》 
3 
QC 二] 本 一 


nn 二 2 时 , 即 丽 原子 分 子 : 
色 一 恕 127 


外 一 本 7 或 (Qo) 一 


其 中 @, = 名 是 分 子 的 振动 特征 温度 , 当 @. 六 了 时 : 
eT 或 Cte), 一 1 
当 全 ,< 安 工 时 ， i, 一 本 : o 


可 


电子 送 动 : [ea 二 上 二 27 十 1 
桩 运动 : [Go 一 8 一 2 十 1 


(6-12) 


‘6-13) 


CB-14) 


£6-15) 


《6-167 
C6-17) 


‘6-18) 
C6-19» 


(3) 分 子 全 配 分 函数 :根据 配 分 消 数 的 析 因 子 性 质 ,分 子 的 全 


配 分 画 数 为 ， 
名 -一 NN, 


6.1.4 分 子 配 分 西数 的 应 用 
C1) 理想 气体 的 内 能 . 热 容 和 六 


3 3 
2 2 


ct 


Wt ， 
Nk, 一 Rn 和 十 > Nt 


(6-20) 


* ZI9* 


站 一 NET, Cy, = Nk, S$, 一 NhlnQ, + Nk 
[7 一 FNET., C= Nk， S. 一 NAInQ, + >Ne 


(2) 由 分 子 配 分 耳 数 求 理想 气体 反应 的 标准 平衡 常数 
(i) 天 口 的 统计 热力 学 表达 式 


一 I A 
一 TH | er C6-21) 
中 AUF = Ey UD, ,可 用 基 航 法 计算 , 世 放 用 解 离 能 法 进 行 计 
算 : A ~—— LAD=— LauD, 


Ci) 表册 法 求 算 标 准 平衡 常数 
6.2 例题 分 本 


例题 6-1 一 氧化 氮 唱 体 是 由 形成 -: 率 物 的 N,O, 分 子 
组 成 ,该 分 于 在 员 格 中 可 以 有 两 种 随机 的 空间 取向 
六 O—N 


| | 和 | 上 |, 求 算 1mol NO 在 0K 时 的 粹 值 . (物理 化 
ON N-O 


学 简明 教程 4 第 六 章 习 题 2) 

解 ”0K 时 ,完美 晶体 中 分 子 的 空间 取向 都 是 相同 的 ( 即 不 可 
区 别 的 ,因此 其 微观 状态 数 人 N= 二 1。 根 据 玻 耳 兹 村 定理 ,S 一 0。 这 
写 热 力学 第 三 定律 是 一 致 的 。 而 NO: 分子 醒 然 可 能 有 两 种 不 同 
的 空间 到 向 , 则 总 和 关 1. 故 SS 天 0。lmol NO 在 OK 时 聚合 成 工 /2 个 
Na 分 子 , 人 每 个 分 子 都 可 能 有 两 种 空间 取向 ,因此 其 微观 状态 数 
人 一 2 

S 一 klnn = 两 DZ 


一 | 译 Rin2]J . 民 -1 一 2.88] :KK-! 


例题 6-2 ”HCl 分子 的 振动 能 级 间隔 是 5. 94XXX10-*?],Is 分 子 
= 240. 


的 振动 间隔 是 0.43X10- 2 本, 计算 25C 时 , 基 能 镭 与 其 较 低 一 能 
组 上 分 子 数 的 比值 (已 知 振动 能 级 均 为 非 简 间 的?》。 人 性 物理 化 学 简 
明教 程 3 第 六 章 习 题 6 

解 ” 根 据 玻 耳 兹 曙 分 布 律 ,分 配 于 i 与 i 十 1 能 级 上 的 分 了 数 
之 比 应 为 : 


止 了 


Hill _ Bi i 1 
4 BiE 
四 于 振动 能 级 为 非 向 并 , 即 ES 一 1g 1 二 1 所 以 ，; 
FE; 1 et 
了 
对 于 HCI; + em Mr 5,.33 X107 
再 ; _ 0 
对 于 1: 0 351 


例题 6-3 根据 炳 的 统计 热力 学 表达 式 , 证 明 对 于 理想 气体 
而 言 , 其 吉 布 斯 自由 能 的 统计 热力 学 表达 式 为 ; 


G, (理想 气体 ) 一 一 RTIn 9 


解 ” 熟 记 U.S 的 统计 热力 学 表达 式 , 推 导 其 他 热力 学 量 的 统 
计 热 力学 表达 式 时 可 直接 引用 。 和 异 助 热力 学 关系 以 及 其 他 条 件 祥 
可 能 简化 推导 过 程 。 
吉 布 斯 自由 能 的 定义 式 可 表示 为 : 
Cn 一 LT Oo TS + pV, 
对 于 理想 气体 (独立 离 域 粒 于 系统 ) 而 言 , PV, 二 LT 。 
oo 


一 Us 一 全 Us 
Gu 一 Dr 一 Tan 六 十 关 | 十 ET 


一 一 了 &7T ne + kTInL! + LAT 
"24 


代 人 斯 特 林 公式 lnzl 一 并 ln 过 一 艺 * 得 3 


Gn CO LETINQ + kTOLnL 一 也 ) + LAT 
=— LEATINS + LaTlnL =— RIln 音 


A < | 证 3 


着用 Sn 一 an 了 十 地- , 同 理 可 得 ， 
(G — Un 一 一 RTln Ye 
例题 6-4 证 明 对 于 理想 气体 而 言 , 精 也 可 表示 为 : 
S =— Nkln 名 十 NaT| Se y 
因此 娩 也 可 表示 为 ， 
已 一 NaT?| 2 加 


心 物理 化 学 简明 教程 第 六 章 习 题 9) 
解 ” 由 于 推导 方法 不 同 , 热 力学 量 的 统计 热力 学 表达 式 的 形 
式 本 以 不 同 ,但 计算 结果 应 该 是 相同 的 。 


对 理想 气体 而 言 , 其 吉 布 斯 自由 能 的 统计 热力 学 表达 式 为 《 见 
上 题 ): 


G =— NkTIn 中 
= 她 > 
: 台 。-wan8+warl 到 | 
Ho=G+TS 
加 时 Q Q falaQ 
= 一 NiTln 办 二 Narm 坟 +Ner| 这 | 


| 
一 NET’ 
| aT fn 


代入 名 一 总 oe “可 得 : 
加 Slam 
天 一 【ru 一 NET | 


pd 


" 242* 


例题 6-5 革 物 质 分 和 只 有 两 种 可 能 的 状态 ,两 状态 的 能 芋 
差 汶 ce。 导 出 该 物质 的 WS 和 CC 的 统计 趣 力 党 表达 式 。 
解 ” 恨 设 该 物质 为 定 域 粒 于 系统 ,由 于 只 有 两 种 可 能 的 状态 ， 
令 6 一 0, 则 As 二 2, 根 据 分 子 配 分 函数 的 定义 : 
QQ 一 1 十 ee 一] 十 et 


dlne 
T 7 Nme| la 
{i CY, NET BF 


四 


下 


— NET: re Ey 
Me 
ee 十 
Cc, 一 Be 一 | 
ST um 


一 Ne 


一 se 一 所 
(Cer*T 十 1Y: kIT: 
Me? eet 

和 kT CetT 十 1Y? 


S = NElnQ, 十 U 元 a 


EE Ne 1 
一 Ar&lnftl 十 ee) 十 ET 


例题 6-6 证 明 无 结构 理想 气体 在 任何 温度 区 同 内 , 当 温 度 
变化 相 男 .压力 保持 不 变 时 的 丧 变 为 体积 保持 不 变 时 精 变 的 573 
倍 。 民 物理 化 学 简明 教程 # 第 六 章 习 题 15) 

证 无 结构 理想 气体 即 单 原子 分 子 理 想 气 体 ,S 一 51。 


" ZA43° 


| 2rkad12 3 R 
| A:L 大 
由 
3 一 5, 一 Nkln Se 十 NA 
AS = Nhln Se 2 
3 
— NAln| | Nkln 
1 ， 
= Nlnl 元 | 十 Nkln 站 
1 ， 加 
当 压 力 不 变 时 : 
_5 se 
【六 一 太 NEln 元 | 
当 伍 积 不 变 时 : 
3 了, 
(CAS) 了 n 计 ， 
所 以 
《3 5 
(ASYy 3 


例题 67 已 知 84K 时 ,固态 思 ( 人 Ar) 的 墙 值 为 38, 3J ，K-!: 
mol 升华 热 为 7940J。mol ', 求 固 访 氢 在 84K 时 的 平衡 蒸气 压 
( 设 扎 气 为 理想 气体 ,摩尔 质量 好 一 39. 9g，tmol 7。 人 物理 北 学 
简明 教程 第 六 章 习 题 22) 

解法 一 ”人 先 求 84K 时 Arce) 的 SoCg)。Artg) 可 视 为 单 原 子 
分 子 理想 气体 ,SoCg) 王 SuiCg) 由 Si 与 名 ,的 关系 式 可 求 出 入， 
然后 求 出 平衡 压力 pp。 


K 
Ar{ssp)— Artg,p) 


a 一 Sm (gg) 本 CS 
时 44 中 


up Hm 
一 一 下 


一 上， K-77! +* mol 


Sn (gg) 一 A 十 SS 
一 《94.5 十 38.3])J :KT :mol 
一 132.8]J] .及 :mol 


由 
~ J), 5 
2 | Rin FF 十 5 
解 得 
全 | 一生. 289 江天 
由 
于 1 艺 Zk ， 生 3 并 
Tt 2 3 i 
hh: {MT YY 一 | 5 Mrs 广 


其 中 [9】 一 5.939 Xx 10” ,代入 MY. 荆 后 , 解 得 : 


p=5. 94X104Pa 
此 即 沁 坊 氯 在 84K 时 的 平衡 蒸气 压 。 
解法 二 先 求 算 ArCg) 在 84K 时 的 标准 靖 值 59(g)。 


了 
kil 5 5 RR 


hE 
一 5.939 X 10% x (3.99 X 10-2) 主 x 847 x 4 
| 一 2. 545 X 10” 
SH = Rln Qo 十 Dp 


Limol !y 2 


了 
[sand[ mm 天 1 | 呈 | ] .Kt mo 


一 128.5J“，“ 政 -mol 一 
* 2Z40* 


Ee: K ne 
Mrtp.p) 一 Artg, po) 


Pp 
A -一 RIn po 


和 
其 中 Sn CE) 已 由 解法 -- 中 求 得 ,所 以 : 
Rln 2 — {128.5— 132.83J 天- mol i 


pr 


=—=— 4.31j :KK i: mol ! 
解 得 
p=5.95X10Pa 

注 ; 在 共 他 各 题 的 计算 中 , 均 使 用 下 式 计算 @@,: 

Q, = 5.939 X 10%[CM /kg + mol- YT/ERO IY /my 

例题 6-8 CO 分 子 在 其 器 体 中 存在 两 种 可 能 的 空间 取 庙 
{DOD 和 OC) ,已 知 CO 分 于 的 总 = 二 2.77K ,如 ,一 3070K, 求 25 亿 时 
CO 气体 的 标准 摩尔 统计 炉 S 昼 swe 和 和 标准 摩尔 量 热 SS。 以 物理 
化 学 简明 教程 3 第 六 章 习 题 26) 

解 ”25 人 忆 时 CO 气体 可 视 鸭 理想 气 栖 。 


一 科 
证 .去 2nkl 2 3 ns RR 
平 动 , QS 一 
平 动 ， &: 叶 河 MT 25 
一 5.939 X 10% x (2.8 x 10-2)¥ x 2987 x Sl 


3. 548 XX 10” 


TT 298 _ 
转动 : Q. 一 5 一 元 条 一 107.6 {国名 和 了 可 一 了 


振动 ，(@ 一 1 (下 四. 六 了) 
QF 一 QP Q.* (0), 
= 3.548 XX 0 x i107.6 x 1 
3. 818 xX 1052 


* 246+ 


0 吕 
人 十 四 RR 


SB = Rin 7 
Pe Rln CLimol ') 2 


i 3. 818 XX 10 1 
二 一 本 “ 轩 ] TT 的 2 的 与 | 昌 | 
EE S14) n ;O02 ww ] OF 十 了 7 | 1 K. 


“mol - 
一 197.5J :K+ mol ' 
由 于 CO 分 子 在 其 晶体 中 存在 两 种 可 能 的 宝 间 取向 , 故 府 0K 时 
博 租 不 为 零 。 (但 此 坪 值 用 其 热 法 是 测 不 出 来 的 ,所 以 称 为 残余 
精 .,) 共 残余 杂 为 : 
Su = 天 12 一 去 ]2 
一 RIn2 = 5.76] *K + mol’! 
所 以 
SSRspe — SM 
C197.5— S$. 760J* KT: mol : 
一 1]91,.7J*K .mol ! 
例题 69 已 知 1; 分 子 的 振动 特征 温度 @@. 一 308. 3K , 研 蒜 
气 在 25C 时 的 标准 摩尔 丧 5 号 一 26. 19J。 开 -1。，mol- , 求 25C 和 
标准 压力 下 ,Iz(g}) 的 振动 炳 在 系统 总 妨 中 所 占 百分数 。 必 物理 化 
党 简 明教 程 》 第 六 章 习 题 27) 
解 一般 认为 四. 超过 耳 的 5 和信 以 上 ,分 子 振动 对 热力 学 明 
的 贡献 可 忽略 不 计 , 本 题 不 符合 此 条 件 , 所 以 : 


ed, ,= [1 一 exp| 一 未] ] 


-ee -as 


(U0 Uo) = RI"| SQ | 


Va 


* ZAF* 


[ 8.314 X 308. 3 
= |。 | 3038. ?| 一 | “Tel 
298 
= 1413J 。 meal 一 
Cr Lo), 
TT 


| 141311 。 1 1 
8. 314ln1. 55 十 208 J]J*K mel 


一 8, 9385 :EK lil: mol! 


Nm 加 8 . 385 0 0H 
5S — 361.9 ~ 100% = 3.2% 


Sy 一 RIni), 十 


例题 4-10 求 算 Nastg) 一 2Na(lg) 反 应 在 1000K 时 的 标准 平 
衡 常 数 。 已 知 Nas 分 子 的 基本 频率 "一 4.7743X10-"s : 核 间 昨 > 
一 3.0788 , 解 商 能 五 0.73ew, 钠 原 子 的 电子 基 术 的 总 和 角 动 重量 


子 数 j 一 六 。《《 物 理化 学 简明 教程 } 第 六 章 习题 29) 


解 ” 先 求 标准 态 (000K,p?) 下 各 分 子 配 分 函数 .对 于 元 率 化 
合 价 有 诸 化 的 到 应 过 程 , 必 须 考 娩 价 电子 的 运动 对 分 子 配 分 男 数 
的 贡献 。 

对 于 Na 原子 而 言 : 


QP = 


| 
[ed 
忆 
= 
eels 
六 
| 
| 
In 
Es 


5,939 X 108 x (2.3 x 10-2)3 x 10003 x 8. 314/105 
一 5,45 X 10% 


Q.=2j 十 1 一 2X 方 十 1 一 2 


QFP = QQ, = 5.45 Xx 107 XxX 2=1.09 x 10 
对 as 分 子 而 言 ; 


= 5.939 X 10% x (4.6 X10-2) 这 x 1000 x 8. 314/10° 

= 1.54X 10% 

了 一 Fr 
一 | 2 xX 《3.078 XX 10 2 |kg » me 
= 1.81 xX 10-4kg 。mas 
h? 
r 一 BF — 站, 223K < 1000K 

所 以 


-T1000 
人 oH 2XD223 2 43 


日 .6.626 xX 10°% x 4.7743 x 10" 


上 1.38 X 10 可 一 229K 
四 
CO}, C= | 一 exp| 一 均 | | 
TT， 22917- 
一 [1 exp| 6] ] 一 4, 88 


QP 一 QPO, 《Go 


一 1.54X10” Xx 2243 X 4.88 = 1.69 X 10 


一 [一 一 AUP/RT)Y 


(QQ 
QP LP DET) 


C1.08 X 10™) 
1.69 x 10% x 6.022 X 10” 


exp{ — 0:73 X 1.602 x 10-" 
1.38 X 10°* X 1000 


一 2.41] 


» 219+ 


例题 6-11 已 知 下 列 数 据 : 


| H. 上 > 
| . 了. 37] 人 3 9 
Fi tikhg tr 信和 38 .S19 


试 计算 反应 Hi 十 Dtg) 一 2HDtg) 在 300K 时 的 天 口 。 以 物 
理化 学 简明 教程 3) 第 六 章 习 题 30) 

解 ”所 应 中 各 原子 的 价 态 均 无 陂 灾 , 放 直人 必 考 虚 吃 了 配 分 形 
数 。 又 由 于 300K 时 ， 和 下 二 和 物质 沟 征 合 加 区 日 ,, 所 以 ，. 


~ ys i py 3 RI BmkT 
CO 本 全 : fo 一 1 hi Eg 3 pA pp ~- 
i ) (Os Yi i A 
a 四 UL : 
| RT | 
| ad 和 | "| TH, Ph. | | 了 im | x _ | 
| Mn MT, ! 1 HI | Tr ip p| RT 
| 一 
| 0613 | AL 
— [#4 ~ 1 ja 8 x 0 915) XP RT , 
一 4. 26exp| 一 | 
AUP AU,., 
i 也 
1 - -- _- 
一 本 《QHD 一 8H， 一 xD.)》 
一 AE., 
1 


一 六 x 有 626X 10 xX 3X 10X 
C2 XxX 3.786 一 4.371 — 3.0922] 
= 1.083 XxX 10 2 


1.083 X 10-™ 
1.38 X 10-* x 300， 


在 本 题 的 计算 中 .注意 以 下 两 点 : 
* 250* 


天 局 一 4. 26exp 一 3. 28 


1. 严格 说 来 ,Q, 一 -的 条 件 是 了 为 加 的 五 售 以 上 ,让 能 局 


的 计算 误差 控制 在 15 以 下 ,本题 中 加 (HH;) 一 85. 4K .CHD} 
二 64. 3K 并 不 满足 上 人 述 条 件 . 因 此 人 须 用 公式 ，; 


了 ”一 加 ] 从 
二 -| 了 | 党 .- 
Sal!ltart17|l 7 | 
这 样 计算 结果 为 大 一 4. 44cxp| 一 会 六 | 一 3.42 


2. AL 的 计算 ;因为 分 子 的 于 动 零点 能 css0, 转 动 零点 能 


so 一口 , 而 so.. 一 hy :所 以 A /Lo Aeo... 


6-.3 习题 解答 


习题 1 当 热 力学 系统 的 业 值 增加 0.5]- 开 7' 时 ,系统 的 微观 
状态 数 会 增加 铸 少 信 ? 


解 Ss Skin =0.5.K 
1 


fi exp( Ta oa) = 10 
习题 2 见 例 题 6-1， 
习题 3 通常 情况 下 ;分子 的 平 动 ,转动 和 振动 能 级 的 间 陆 
As As 和 At, 分 别 约 107 "TT、10 27 和 10 下 , 求 相 应 的 玻 耳 兹 
蝇 因 子 e 各 等 于 多 少 ? 
解 ” 平 动 ， et 1 ”一 1 
转动 : ere 一 0.99 
握 芭 ; ee Mo~4,.54X107" 
习题 4 应 用 玻 耳 兹 曙 分布 定律 求 25 亿 时 在 两 个 非 简 并 的 不 
同 能 级 上 的 能 级 分 配 数 之 比 , 设 这 两 个 能 级 之 差 (1) AE 二 8. 37k]J 
* mol (oAFE—418k] * mol-', 
* 251» 


解 《1) 一 一 eT 一 0.034， 


(2) Eo 5.35 x 10-m 
EL 


习题 某 分 子 的 两 个 能 级 的 能 攻 值 分 别 为 一 6.1X%10 2 
5 一 410 于 J] ,相应 的 简 痒 讼 BI 二 rg 5, 求 该 分 子 组 成 的 


解 C01) 二 ge /ge YH) = Se 一 1.05 
. IT 起 2 


一 OQ. 83 
习题 6 见 例题 6-2。 
习题 7 菜系 统 的 第 一 电子 激发 态 能 量 比 基态 高 400kJ ， 


mol ', 而 且 这 两 个 能 级 都 是 韭 简 并 的 ,请 计算 在 多 高 温度 下 ,分 配 
于 此 油 发 态 的 分 于 数 占 系统 总 分 子 数 的 10%? 


YL HI 二 Ael 一 400X10 1 
解 从 守 半 一 exp| kT | = sxpl 8.314XT ]=0.1 
T=2.2X10K 
习题 8 证 遇 : 
of 已 In dint 
— 2 
CIEH= NEAT 于 1),、 + NTV| a | 


(2) G( 定 域 粒子 ) 一 一 ATlnQy 十 NaTV| | 


oF 


G( 离 域 粒 子 ) 一 一 ATln 高- Q_ r 十 N&TT| | 


TN 
解 由 心 一 yer ae) 
S( 定 域 粒子 ) 一 lnQ* 十 人 
名” 


Cr 
St 离 城 粒子 ) 二 kln NT 十 市 


“252 。 


和 A 一 U -TS 得; 
44( 定 域 粒 疗 ) = 二 一 kT1ln@* 


2 
及 [ 离 域 粒子 ) 一 一 kTIn a 2 
_ | 34 Dlnew' 
p= (|, = MNT),, 
(y=U pv 
alnQ | ne 
一 NEAT' 学 + NETY | a |,, 


(2) (7( 定 域 粒子 一 4( 定 域 粒 子 ， pv 


二 一 kTInQ* 十 NATT| anQ | 


G( 离 域 粒子 ) 一 4( 离 域 粒子 ) 十 pV 


A 六 ， 
— RTin 人 十 NeTV| one 


习题 9 见 例 题 6-4。 
习题 10 见 例 题 6-3,6-4。 
习题 11 求 算 300K .a 二 lcm 时 ,所 原子 的 只 值 . 并 与 1 比 


较 。| of 一 二 让 
BmgT a 


解 一 C6. 626 x 10 3) x 6.022 Xx 10 
8x0 x .3 X10 x 300X10 


— 880x107<1 
习题 12 证 明理 想 气 体 分 子 的 平 动 配 分 图 数 可 写作 下 式 : 
Q, 一 1.879 X 10°CMTISY 
其 中 六 为 摩尔 质量 ,体积 六 以 cm 为 单位 ,车 氢气 为 理想 气体 ,用 
上 式 求 算 25 亿 和 lcm3 内 ,和 氧 分 子 的 平 动 配 分 了 消 数值。 
解 ”Q, 一 [2 Tv 一 ( 吏 ] "niv 
一 1.879 X 10°CMTISY 


“2 了 


对 上 00.: 久 一 1.879 x 10 x (32 x 298) X 1 
11.75 X10" 

习题 13 计算 25 忆 及 标准 压力 时 , 氛 的 摩尔 半 动 Si.n( 氛 
的 摩尔 砷 县 六 20. 18g* mol :并 与 实验 值 146.4T。- 民 -1，mol ! 
比较 。 
R 
pe 
5. 939 X 10 x (2.018 又 10 -2)3 x 


a 


2987 x 8. 3147105 
一 中. 和 Xx 10” 


-Lk 


_ QQ 
Sim ~ Tkln Limol 1) 2 


= Rin CAR + BR 
= 146.2J*K 上 mol 
习题 14 求 算 25 忆 及 标准 压力 时 ,和 氧气 的 摩尔 平 动 内 能 避 , 
政 靡 尔 平 动 精 值 。 


了 。 . 
解 QQ. 一 | 3 | “(MTV EE = 6.695 xX 10” 


从 


Cm 一 SRT 一 3716] 。 mol-!' 


加 Q, 5 _ | 
Sun = Rln cyt + R= 117.4] "K+. mol 


2 
习题 15 见 例 题 6-6。 


习题 16 求 算 开 ;.N; 和 NO 分 于 在 300K 时 的 转动 配 分 函数 
外:。 这 些 数值 的 物理 意 疼 是 秆 么 ? 已, 有 没有 量 纲 ? 


解 查 表 Hz、Ns 和 NO 的 转动 特征 温度 分 别 为 ， 85. 4K、 
2.86K、2.42K。 根据 Q. = -而 (六 加 ) 


= Zo04* 


El :ez 一 2 已, 一 1.76( 用 例题 6-11 中 式 子 计算 为 1. 93); 

:一 上 人 一 2 

IMTG:r 一 1 各 ,一 124， 

尾 表示 所 有 转动 能 组 的 有 效 状态 数 之 和 ,无 量 网 。 

习题 17 已 知 HBr 分 于 的 平均 校 间 距离 7 二 0.1414nm, 求 
HBr 分 了 的 转动 居 量 .转动 特征 温度 名.、25 分 时 的 转动 配 分 函数 
,以 及 HBr 气体 的 摩尔 转动 精 值 。 

解 了 -= prz 一 | - irs | 2 


= 3.28 Xx 0 kg: m’ 


后: 
人 一 7 一 12. 2 


OQ, = 了 298 


B12.2™ “4.4 
Sim = RIn@. TT R= 34.9] 这- 本 mol ' 
习题 18 求 算 25 忆 时 氮气 的 新 尔 转动 粹 。 已 知 N, 分 子 的 转 
动 惯量 为 13.9X10-49g "cn 。 


了 
解 驴 , 一 3 一 2.482 x 104 x | 


竺 | 一 51. 35 


Sen = Rn 二 R= 411J:K!: mol ! 
习题 19 已 知 CO 分 子 的 基态 振动 波 数 > 一 全 一 


2168cm 1 ; 求 CQO 分 子 的 振动 特征 过度 各 ,25 亿 时 的 振动 配 分 函 
数 名 和 (6), 以 及 该 气体 的 摩尔 振动 粹 值 ， 
hy hev 
解 人 一 下 一 全 一 3123K 
《Go 二 1] 【《 因 催 了) 
Qe ST 5.33 XX 107: 


CU — Um 


Sn 一 RIna,), 十 Tr 


0 


.和 


习题 20 根据 公式 KEoo 一 


,计算 N; 在 


hy | 


1 exp| TT 


300K 及 1000K 时 的 据 动 配 分 函数 , 式 中 vCN,) 一 2360 cm 1。 并 请 
计算 N, 在 300K 时 ,在 振动 能 级 为 0 和 1 时 的 粒子 分 配 分 数 。 
解 将 vy 和 工 代 人 公式 ,得 ， 
(CQ), C300K) =1, 000 012, 
(QC1000K) =1.034 59 


nor 一 站 一 一 
如 1 = 一 1 -BT “5 
NY CO I l.2 x 10 


习题 21 试 根 据 分 子 配 分 函数 证 明 通 常温 度 下 ,; 双 原子 分 子 


理想 气体 的 定 容 热 容 Cr 一 廊 R 。 


证 对 双 原 子 分 子 理想 气体 ,在 通常 温度 下 加 ,六 了 六 四 。 
故 : 
eo 一 Wi C0}, 一 WV. 


- [号 | aocviv][ 起 ] 


一 ETIV 


Ct 一 下 -一 了 了 


™ _ A — Uo 站 3 
Cs = |——s | = zt 


习题 22 见 例 题 6-7。 
* 256* 


习题 23 .已 知 CO 分 于 的 转动 特征 温度 母 . 一 2.77K ,振动 特 
征 温 度 昌 , 二 3070K, 求 CO 气体 在 500K 时 的 标准 摩尔 精 SS 和 定 
讨 麻 东 热 容 


{pm 
3 | 2 2 RT 
解 ” QQ = | 和 | (MTV $5 ， 
上 
已， 一 5 二 - 180.5 【和 < 人 和 了) 
(0 A 1 (Q, ST) 


PQQ 7 
心计 TT RIn ci/mol ') 十 2 
一 212. 6 本 。 兵 上。 mol- ' 


C= T| BF] = RT 


一 R= 29. 107 :1 mol i 


一 1.294 Xx 10” 


3LnT | 
ST |， 


习题 24 已 知 F; 分 子 的 转动 特征 温度 台 . 一 1. 24K ,振动 特征 


温度 加 ,一 1284K , 求 F:Cg) 在 25TC 时 指标 蕉 摩尔 丧 S 品 和 摩尔 定 压 
热 容 Cp 


,2 - 
解 QP = [和 MT 一 5,536 X 10” 


QQ, 
Ey 一 一 
SS 十 Sm | Rln CL Lmol-y 1) 十 D re 


202.2J * K-71. mol， 


| 


人 ma 十 pomar 一 LR 二 2 和 9 10] . KK ! 


5 。 “tcL 1 
1] ! 
振动 (ea 二 | 一 exp| 一 元 | 一 1. O14 
Ln Ceo ) ,| 
CE 一 Cm, .= RT*| 一 


是 


ke 1 
辣 ,， 
exp| 元 | 一 | 
= 145. 6 * mol 一 
区 加 ID 
届 — Rln ce )}, 十 ee 


一 0.60J :KK i: mol ! 


CC , — [2 本 ee 
“Fm OT ， 


加 
《ms 一 


行 /了 1 
已 fear 一 - 1 2 


—R 


上 
(7 


=— 2,.13J*K .mol ! 
SHO 一 SE Sm Sn = 202. 8 * Kt! - mol-! 
Cm 一 人 om 十 Cr 十 Cav 一 31.23J。 玫 上 .imol-: 
习题 25 已 知 HI 分 子 的 转动 特征 温度 名 ,二 9. 0K ,振动 特征 
多 上 度 鲜 , 一 3200K, 摩 尔 质 量 可 = 二 127. 9g。， mol !, 求 500K 时 HI 
{gE} 的 标准 摩尔 自由 能 (CGS 一 US.) 值 。 
解 QQ? 二 QPQ.(Q,)., 


习题 36 见 例 题 6-8。 

习题 27 见 例 题 6-9。 

习题 28 求 25C 时 ,HzO (Cg) 的 标准 摩尔 炳 SF。 已 知 HsO 分 
子 的 三 个 转动 惯量 1 ra、 天 分 别 为 1.02X10-2 .1.92X10-2、 


2.94X10 ?kg*。m*, 三 个 基态 振动 波 数 ”= 之 分 别 为 3652、 


1592 .3756cm ,对 称 数 5==2， 
" 258* 


,2 
解 QP 一 | 37 CMT)3 7 = 1.805 X 10% 


OQ 一 vv TC8rsRT) 半 (了 TaT 3) 去/aphs = 42.77 


he 


部 ,1 一 一 5260K ,加 ,一 2203 玉 ,加 .一 5410 玫 . 均 大 于 了 了， 
站 
《euoy 一 1 
加 全 7 
局 一 ， 中 ，_， - 
心志 RIn CE /mo 十 7 Ea 
[em 


CL/mol ') 2 
一 ]84.3] :KK i: mol! 

习题 29 见 例题 6-150。 

习题 了 ”多 例题 6-11。 


GH 一 HF 
习题 31 用 吉 布 斯 自由 能 函数 一 一 和 一 一 和 相对 炊 (I18 一 
HF) 计 算 合 成 氮肥 应 : 
N :十 3H;, —?NH; 


在 1000K 时 的 标准 平衡 常数 下 2。 
解 从 附录 查 得 1000K 时 ， 


IJ 区 3 Hytr?} NHa ig} 
| ae so ons 
性 一 了 9. 2 


AHRokl : mol-! 
9 — HP AHS 
nko | 加 的 + 
= 123.6J :KK !*mol! 
Kes 3.5 X10? 
习题 32 上 略 ， 
可 题 33 略 。 
* ZS50* 


6-4 思考 题解 答 


1. 部 分 乞 化 的 毛 样 品 经 分 析 后 发 现 有 等 物质 的 量 的 氢 和 和 和气 。 
假定 分 布 是 完全 任意 的 , 那 末 NH;,NH:D.NHD;.ND, 的 比例 如 
何 ? 

解 ”相当 于 3 个 有 和 3 个 也 任意 取 3 个 进行 组 合 , 对 应 的 微 
观 状 态 数 分 别 为 : 2; = C3C3" 。 故 : 

nan(NH3) : xn(NHD) :anNHD :nnND 一 1:9:9:1 

2. 在 相同 条 件 下 :, 定 域 粒 子 系统 的 微观 状态 数 是 离 域 粒 子 系 
统 的 N! 人 悦 , 所 以 定 域 料 子 系 统 的 精 值 度 该 比 离 域 粒 子 系 统 的 大 
&inNI。 但 实际 上 ,固体 物质 的 摩尔 灶 值 总 是 比 其 营 汽 的 小 ,道理 
何在 ? 

[i 


解 ” 从 5S( 定 域 粒 子 ) 一 AnQ* 十 未 和 S( 离 域 粒子 ) = An 名 


二 车 看 出 ,两 者 的 差别 不 仅 限于 klnN1!, 玉 有 QQ 的 不 同 ,。 气体 分 子 


的 运动 包括 平 动 , 转 动 和 扰动 等 ,而 固 栖 分 子 则 没有 平 动 和 转动 。 
其 中 气体 的 平 动 配 分 函数 在 10” 数 量 级 以 上 ,远大 于 入 ;所 以 气体 
物质 的 去 信 要 上 比 固体 的 大 。 

3. 从 热力 学 数据 表 查 得 ,298K 及 标准 压力 下 捕 性 气体 He、 
Ne、Ar、Kr、 Xe、Rn 的 摩尔 业 值 分 别 为 126. 1、144. 1、154. 7、 
164.0.169.9,.176.2J*K 1!。 mol '。 试 作 图 表示 S59 与 nM 的 关 
系 , 并 讨论 所 得 结果 。 

解 图 略 。 作 图 得 S99 二 108. 0 十 12. 48lnar。 单 原子 分 子 


加 QP 5 

Rin| | a) MiT$ -Ro | 十 之 尺 一 108.7 十 12.47lnaf 。 其 摩尔 业 
而 "了 Lp® 

即 为 平 动 炉 。 


sa 站 


4. 按照 下 列 状 识 分 别 写 出 分 子平 动 配 分 图 数 表 达 式 : 
(1)》 体积 为 lcem’ 的 气体 ; 
(2) 标准 压力 下 lmol 气体 ; 
(3) 压力 为 户 ; 分 于 数 为 N 的 气体 。 
并 比较 所 得 的 结果 ， 


解 (1) Q, = 5.939 X 10°"[ CM /kg : mol YT/RV TD ; 
(2) OQ, — 4.938 X 10° CM/kg -mol DOT/R)Y , 


(3) OQ, = 8. 196 x 10°TM /kg + mol DT/RYJ x 
MTUEK | 
p/Pa |* 


s. 低温 条 件 下 ,能 否 应 用 公式 Q, 一 二 求 算 分 子 转动 配 分 了 
数 ? 为 什么 ? 

解 ” 不能, &; 一 S27 十 1)exp 
条 件 下 ,该 式 为 一 系列 连续 相差 很 小 的 数 信 的 加 和 ,可 用 积分 代替 
加 和 ,得 Q, = -各 .低温 下 ,不 能 注 足 他 之 1 的 条 件 ,所 以 不 能 以 
积分 代替 加 和 ( 见 例 题 6-11)。 


6- 单 维 简 谐振 子 的 能 级 公式 为 .tv) 一 |v 十 去]hv 。 若 选择 


J D8 ,0 
一 ' 在 示 们 1 


振动 基态 为 能 量 标 度 零点 , 则 .C0) 一 0 。 比较 二 式 可 得 于 各 一 0， 
所 以 振动 频率 v 二 0。 如 此 推论 错 在 哪里 ? 
解 ”振动 基态 能 量 为 六 各 是 客观 的 ,而 选择 基态 作为 能 量 夫 


点 是 大 为 的 .相对 的 。 
7. 根据 配 分 畏 数 的 概念 ,导出 在 重力 作用 下 ;气体 密 上 度 随 高 
度 的 分 布 : 
nth) = ntO)e wm 
* 261* 


解 ”重力 必 用 下 ;不 同 遍 度 下 气体 分 子 的 势能 为 5 一 mgh, 省 
能 级 为 非 包 并。 根据 配 分 淫 数 定 多 : 
= Sexpl 一 meh/kT) 
根据 玻 韦 获 坚 分 布 律 .分 配 在 高 度 六 处 的 粒子 数 为 : 


neh) 一 一 De Ea 


所 以 
nO 一 人 
他 


nAY = nO me 


207»* 


第 七 章 电 化 学 


7.1 内 容 提 要 


7.1.1 电解 质 溶 液 


(1) 电导 GG 电导 率 « 和 摩尔 电 时 率 如 
li _ 
C7 


4 一 二 
C 


其 中 让 为 电导 池 肖 数 ,c 为 电解 质 的 浓度 ,单位 是 mol 、m 
《7-3) 


《2) 离子 独立 运动 定律 
A = Am, + 二 vy_ A 


对 于 强 电解 质 , 在 浓度 较 低 的 范围 内 ,有 下 列 经 验 关 系 ( 科 尔 
C7-44) 


劳 乌 施 经 验 关 系 ); 
MA ve) 


对 于 蔚 电 解 质 : 
Ee {7-5) 
式 中 必 为 解 离 度 。 
《3] 离子 迁移 数 
了 名， 
TT {7-6) 
tr vA 
= 了“ 


或 
电解 质 深 禄 中 :2 二 Zt 十 2 二 1 


测定 溶液 的 电导 或 电导 率 可 用 来 求 算 弱 电解 质 的 解 离 常 数 、 
微 溶 盐 的 溶解 度 和 深度 积 , 以 及 电导 滴定 等 。 
(4) 离子 平均 活 度 ai 和 离子 平均 活 认 系数 ”+ 
电解 质 的 活 度 : 
da Gn Am C7-7) 
其 中 一 (9 mm 二 (Cp 
(5) 德 拜 -休克 和 尔 (CDebye-Hiickel) 极 限 公 式 
in7y =— Aziz_ wT C7-8) 


式 中 了 为 溶液 离子 强度 了 一 一 廊 2mizi*; 在 25 心 的 水 溶液 中 ,4 一 
1.172kg3* mol- 了 ,上 式 适 用 于 I 过 0. 01mol kg ! 的 稀 溶液 。 


7, 1.2 可 逆 电 池 电 动 势 及 其 应 用 


C1) 可 逆 电 池 的 条 件 : 电 测 充 ,放电 时 ,电极 反应 可 以 完全 道 
向 进行 ;能 量 的 转换 完全 可 道 。 

《23 可 逆 电 池 电 动 势 五 和 电极 电势 ? 

由 化 学 反应 等 强 式 和 可 道 { 电 池 ) 过 程 的 能 量 关 系 可 得 能 斯 特 


方程 : 
E 一 ES— Sn ] la” ‘7-07 
”及 z， 以 还 原 态 ) 
9 一 久 一 7 区 氧化 态 】 C7-10) 
《3) 可 道 电 和 池 热 力学 


(AGJr = WD FE nFip pp) 
(7-11) 
[acl _ oF) 她 
AS 一 | 莓 -or| 环 | 一 字 (7-12) 
. aE 
AH—AG+TAS— —nFE+nFT| SF C7-13) 


大 


明 204* 


“4) 电动 势 及 电极 电势 测定 的 应 用 

电动 势 的 测定 可 用 于 判断 反应 趋势 ; 求 算 电池 反应 的 平衡 党 
数 ; 求 算 溶 液 的 平均 活 度 和 平均 话 度 系数 ; 求 算 弱 电解 质 溶液 的 解 
离 度 和 解 离 常数 ; 求 微 溶 盐 的 溶解 度 和 深度 积 ; 浏 定 溶液 的 PH; 确 
定 离 子 价 态 以 及 电势 滴定 等 。 


7.1.3 不 了 可逆 电极 过 程 


(1) 电极 的 极 化 和 过 电势 :电流 通过 电极 时 ,电极 电势 偏离 可 
诈 电 极 电 势 的 现象 称 为 极 化 ， 
gm 二 各 十 了 7m 7-14) 
二 委 一 
无 论 是 电解 还 是 电池 放电 ,不 可 道 电 极 过 程 总 是 使 阳 概 电 势 
升 高 , 骨 极 电势 降低 。 即 由 于 过 电势 的 存在 ,总 是 司 电 解 池 的 外 加 
电压 增加 而 名 消耗 电能 ;使 原 电 池 的 电动 势 变 小 而 降低 电池 对 外 
作 功 的 能 力 。 
C2) 产生 这 电势 的 原因 : 浓 差 极 化 .电化 学 极 化 (又 称 活 北极 
化 和 电阻 极 化 。 其 中 活化 过 电势 在 i 足够 大 时 ,符合 塔 菲 尔 
Tafel}) 人 公式， 
7 活 一 站 十 Pgi C7-15) 


7.2 例题 分 析 


例题 7-1 基 电 导 池 先后 充 以 高 纯 水 .0.02mol。dm-sKC] 溶 
液 和 Agcl 饱和 溶液 。25 亿 时 分 别 测 得 电 朋 人 秆 术 次 为 2. 20 x 105、 
100 和 1.02X10n。 已 知 该 温度 下 KCl,AgCl 和 沪 液 的 摩尔 电导 这 
分 别 为 1. 383XX10 "1.268x1or2S。mz inol-:。 求 :6C17 电 导 池 
常数 ;2)AgCl 的 电导 率 ; (3)25 忆 时 AgCl 的 溶解 度 。 


1 im ,x 
解 1) 由 x 一 到 将 和 A 二 - 可 得 : 


" ZHD" 


上 
琴 il 一 A =— Re 


入 入 KCL 溶液 的 RR 二 1008 ,Cc 一 20. Omol* m ,A CO—=1,383 7% 107 
Sem* mol !, 
Kn— C100X 20, 0%1.383 X10 Dr 一 27， 6m 


(2) 根据 x 二 五 en 得: 


1 


xtArzCi 人 饱和 溶液 ) 二 | i 


一 2.712X10 Sm! 
值得 注意 的 是 ,这 样 求 得 的 并 非 真 正 AgCl 的 电导 率 , 而 是 包 
括 了 水 的 电导 率 在 内 ,对 于 浓度 较 大 的 电解 质 溶 渡 ,这 是 可 以 忽略 
的 ,但 对 于 微 党 盐 或 浓度 很 小 的 了 电 解 质 ,不 能 随意 忽略 。 根 据 题 
给 条 件 : 


X27.66|S**m 1: 


x(AgClD) 一 x{AgCl 移 和 洲 液 ) 一 x(H2O 〇 ) 


27.66 
2. 20 XX 10° 


-一 1. 455 闪 10 Sm! 
《3) 根据 < 一 元 《人 饱和 溶液 的 浓度 即 为 溶解 度 ): 


Sem ! 


一 | 2.712X10 


_1.455xX 10 + 
1.268X10 


一 1.147X10 “mol "dm 一 


性 一 1.147X10-2mmol mm: 


c 一 (1.147X10 5X143.32g。dm 
一 1.64X10- sg。dm-s 
例题 7-2 在 18 人 时, 测 得 CaFs 饱和 水 溶液 及 了 配制 该 深 波 的 
钙 水 指 电 导 率 分别 汶 3.86X10-3 和 15xi0o Sm '。 已 知 在 
18C 时 ,无 限 稀释 党 流 中 下 列 物质 的 摩尔 电导 率 为 A% (CaClz) 一 
0.023 34S -mmz mol ANaCly 一 0.010 895S。，m mol 
。 .265 


A CNaF 一 0.009 02S3。timz mol i, 求 18 人 时 CaF, 的 深度 利 。 
物理 化 学 简明 教程 3 第 七 章 当 题 12) 
解 间 上 题 ,x( 饱 和 溶液 } 二 x{ 盐 ) 十 x(Hs 〇 )， 
«tCaFs)—t3,. 86X10 1.5X10 S++ m=3,.71X10 :SS-.m'! 
微 深 盐 的 溶解 度 很 小 , 盐 又 是 强 电 解 质 , 所 以 其 饱和 海 液 的 座 
尔 电 导 率 可 近似 等 于 .437( 盐 ): 
Am (CaP) As CaCl) + 2A (NaF} — 2A2 (NaCl) 
= (0.023 34 十 2X0.009 02--2Xx 
0.010 B99)S * m: * mol |! 
—0.0196S * m’** mol-! 


x( 盐 ) /3.71X10 3 ， 
CCaF) — A 二 | 0. O196 | mol "mm 
~—=0. 189mol wm ;=—=]. 89xX 10 ‘mol r+ dm-: 
深度 筷 ， 
十 {~ -2 _ 
K8— | | —4[e(CaF /eo 


=?2,71 X10-1 
例题 7-3 在 25C 时 , 测 得 高 度 纯化 的 蒸馏 水 的 电导 率 为 
5.80X 10 Seem!l,。 已 知 HAc,NaQOH 及 NaArc 的 45 分别 为 
0.039 07、0.024 81 及 0.009 10S，m*，mol-!, 试 求 水 的 离 了 
和 祝 。 必 物理 化 学 简明 教程 ?第 七 章 习 题 15) 
解法 一 ”根据 题 给 数据 先 求 出 水 的 43(H2O ) ， 
Ha 一 27 HAcI 十 AIMaOTHT7 一 AMNaac 
一 (0.039 07 十 0-024 81 一 站 .0Dg9 10S*»， mi: 。 mol-! 
0.054 78S mm tneol 
由 于 水 的 解 离 度 很 小 ,在 高 纯 燕 饮水 中 可 以 认为 解 离 产 生 的 
中 和 QH 人 处 于 无 限 稀 释 状 态 , 所 以 日 ' 或 OH 的 浓度 ， 
此 《上 0 一 


< =| 


ATCHOY 


四 一 了 
0 054 78 | mol» m 


* Zr7s 


一 1.059 光 10 "moldm ° 
时 一 《efIE yA Yc (OH yA/ 
~ {rch =1. 12x 10-1 


己 知 25 亿 时 水 的 电导 举 和 密度 (0. 997g* cm  ) 本 


解法 二 
先 求 出 水 的 摩尔 电导 举 。 
0. 997 X10 ,3 
et IH. 7 TB |mal 
=5.539X10mol*m ) 
x 5.80xX10 1S me。maol 


如 GO 一 < 一 人 10| 
一 1.047X10 TS mm mnol 
水 是 弱电 解 质 ,上 峙 根据 解法 一 中 得 的 AntH. 〇 ) 求 其 解 高 度 


A 1.047X10 2 ， 
i 一 


所 以 HI 和 GOGH 的 浓度 为 : 
一 acfHOD7 一 (1.912X1072X55,. 3937mol "dm 


3 


—].050X10 mol * dm 
K8 一 | 与 | 一 41.059X10 7 一 1 12X10- : 

例题 7-4 电导 池 用 0.0lmol dm “标准 KCl 溶液 标定 时 ， 
RR 二 1890, 用 0.01mol dm- 的 所 水 溶液 测 其 电阻 尺 : 一 246041， 


用 下 列 该 深度 下 的 心 数据 ,计算 氨水 的 解 离 常数 。 
1 区 +):-=73.5X107495 + m "mol '; 
A 3 一 76.4X10 ‘Sm virmol 
A (NH: 一 73.4Xx10 S++ mol '; 
A OH )=196.6X10 S++ m+ mo 


解 * HT 一 一 HA 十 CH 
解 离 伴生 时 : “一 ec- C+ eC te =e. 
Citl a) ca Co 


* ZO 


[I 


| 解法 一 天 二 区 3 ,只 要 求 出 c++ 即 可 求 得 到。 
根据 < 一 Zhe 和 页 :一 低 ， 
189 NH th OH Ye 


2460” ALCK! jetR' +A Cl ctrl 


_ 270.0xX107 ec 
149.9X0.01 


其 中 KClL 洲 液 为 强 电 解 质 ,可 看 作 全 妆 解 离 ,c(K 1) 一 
Cl = 二 cKC1Y, 得 : 
_ =4.27X10 :molrdm : 


= er/ 5 
一 1 一 Yes =—1. 己 蝇 区划 
Co/eD Ya 如 上 M HH 


解法 二 天 “一 1 一 ,而 “一 二 二 人 一, 因此 ,要 求 

和 
根据 一 Aoc 和 届 : 
R, (ae), ANH * HO (NH; » HOD) 


Rs (ee 上 KKCiycCKCI 


kK 
Re, 
189 ,| 


| ~ 一 ] 
B160 ~ 149: 9 10 js m’* * mol 


—1,152X10 Sem * mol 


A NH, . HO) _1.152xX10 
NEI)+TAOHT) 2.70X10- 


一 于: 


A NH; 本 Heat) 一 


Amt KOC) 


i 


一 季 , 人 D425 
a eic) 0.01X0.0426 _s 
NM = Te = 110.0126 10~X10 


计算 时 注意 ,弱电 和 解 质 的 摩尔 电导 率 不 等 于 离子 的 摩尔 电 过 
"209 + 


率 之 和 ,只 有 在 无 限 稀 释 时 才 相 等 .因此 对 器 电解 奈 (M， 4。 来 
说 1 二 Cra 十 0 村， 二 atv_41.- 十 v 4。s，1Y， 当 电解 质 浓 度 
不 大 时 ,可 用 说,: 近 位 代替 如 

例题 7-s5 盐酸 菲 轴 上 及 1BHCi) 为 强 电 解 质 .在 溶液 小 全 部 解 
离 为 3H+ 和 CI . 菲 轴 啉 (60 为 非 电 解 质 , 试 根据 下 列 数 据 让 算 
1H 一 一 B 一 本 的 解 离 平衡 常数 。 


HHCL 十 也 


eT ”本 mL 1 说. 1 D. On0lL ,OL 


xi] 2 1 1. 360 1. ddn ‘4. 2190 


解 BHC!I 一 > BH' Cl 
tl—ay ec 


BHT+ 寺 一 B33 十 HH' 
cil—o) Co Pa 
根据 一 wc:BHCI 淤 液 : 
£1 =etl—aA BH Deal 十 cah CH” ) 
=c[A.CBHT) + A CL 7?] 
+ecal .CHT DO— 4, CBHT )] i 
RHCI 十 也 蒂 液 :由 于 了 大量 存 在 , 液 洲 中 的 离子 可 近似 看 作 
只 有 RH 和 Cl 。 


ky—=cAn (BH eA tl ) i 
HCl 溶液: x cAntH +caAn (C1 > 站) 
司 ) 二- 癌 式 : ga— ra —el CH' Ym A (BH+)| ‘4 


将 后 .二 式 代 大 押 式 得 := ROT ) 
wks (1.360—1.045)X10 ’ 
KE (4.210—1.045) x 107: 
{eic da: 0.001X0. 0995° 


Me 7 0.0988 


此 一 一 


—0. 0995 


- DFO 


例题 7-6 25 己 时 ,AgBrOas 的 活 度 和 为 5.77X10- ,试用 极 
限 公 式 计 算 AgBrO, 在 :(1) 纯 水 中 ; (2)0.01mol 。KkgE-IKDBrGO， 中 
的 洲 解 度 。 以 物理 化 学 简明 教程 3y 第 七 章 习 题 19) 

解 (1) AgBrO, oO—Ag 十 Br 


Kw—~atAgl atBrOr)=al =5.77X10 5 
aa 一 7.596X10-3 


要 计算 AgHrOs 在 求 中 的 洲 解 度 , 须 先 计 算 AgBrO, 在 水 中 
的 半 均 活 度 系数 7Y,。 在 计算 离子 强度 时 ,假设 加 ,za : 
1 一方 Bmiz? =7. 596 xX 10-3mol » kg 
根据 德 拜 -休克 尔 极 限 公 式 : 
lny+ 一 一 1.172 7.596X10-5 一 一 0.102 


,O00. 903 
ms m= em /7596X10 | ke 
+ 7 0. 903 8 


—8.41X10 :mol - kg | 
溶解 度 ， 


名 
cm 一 8 41X190 imol 。 dr 一 


《2 在 0.01mol* kg 'KBrO, 浪 液 中 的 不 同 于 在 纯 术 中 的 
Yr+，, 须 重新 计算 。 先 假设 Y= 二 1, 求 出 mtAg!+), 然 后 求 出 I 再 通过 
德 拜 极限 公式 求 出 7 ,最 后 求 出 精确 的 mt(AgT)。 

{ml(Agt /mo 0. 01 mtAgt) /mS) = Kea5.77X10 5 
解 得 ; mAg1) 二 4. 094X10" mol * kg-! 


Ll. 
了 一 3 i 


| 却 (0.01x1+0. 614 09X 关 1 十 0.D04 09X 1) |mol "kg 
=0.014lmol ， kg ! 


7T 


”一 EXDPTC 一 1 172 v0.0141)=0. 870 
tmCAg' /m0 O01 Fm A /m=KRE/Y, 


5.77X10 5 ，, 
= 7.62X10 
由 
Ag!)i’ Ag'). 
| 下 一 十 0. 01 Xe 7.62X10 5—0 
解 得 : 


com(Agt co /m=5.06X10 3mol，dnm 

严格 说 来 , 德 拜 -休克 尔 极 限 公 式 只 适用 于 离子 强度 小 于 
0.01 的 稀 浪 液 , 2) 中 深 沪 的 离子 强 麻 己 经 超过 范围 .因此 , 求 得 
的 只 能 是 近似 值 . 本题 结果 说 明了 离 于 强度 对 微 深 盐 溶解 度 的 
影响 。 

例题 7-7 在 标准 压力 下 ; 白 锡 和 灰 锡 在 18 忆 时 达成 平衡 ,由 
扬 锡 直接 转化 不 锡 的 热效应 是 一 2. 01kJ]，mol ', 试 计算 电池 : 

Sn( 白 龟 》1SnCl; (tm) |Snt 磺 锡 》 

在 0C 和 25C 时 电动 势 。 以 物理 化 学 简明 教程 ?第 七 章 习题 29) 


解 负极 反应 : Snfd 白 锡 ) 一 2e -一 Sn2T+ 


正极 上 反应: Sn?f+ 十 2e -一 Snf 厌 锡 ) 
电池 友 度 ， Snfd 白 锡 )? 一 Sn 其 锡 ) 
解法 一 18C 时 昌 锡 和 其 锡 达 成 平衡 , 即 AGn (291K} 一 0， 
AG.C291K} 


因此 EC291K) 一 nF 一 0。 由 和 白 锡 直接 转化 为 灰 锡 的 热 
效应 即 为 和 如 (等 刘 等 压 , 只 散 体 积 功 ), 所 以 : 
AH, | 一 2.01 汉 1031，。 1 _ 
Am 二 = ol fj» KK mol 


=—6.91J*K  * mol ' 
设 反 应 的 Hh。 为 常数 , 则 Asu 亦 为 常数 。 
ACT 一 和 机。 一 卫生 .9 
a Zr2* 


AiCnf273K) 一 一 123. 6J，mol  ， 
AGn (298K) = 49. 18J。mol 


加 A C273 ) | 123.6 
E(273K) = nF  \2x96 500) 
一 6. 40X107+Y 
AGC(298K) _ | 一 49.18 | 
EC(298K})— nF =—| 2x06 506| 
=—2.54X10° VY 


25 人 时 电动 势 为 负 值 表 示 实 际 电 池 的 正 . 负极 与 题 给 电池 的 
正好 相 皮 , 即 25 位 时, 白 锡 比 灰 锡 更 稳定 。 


解法 二 设 A.H， 为 常数 ,将 公式 | 


2G] AH 
了 加 了 


pF 


aCEAT A 
改写 成 | 各 | 一 人 ,然后 积分 。 因 E(291K) 一 0V .所 以 ， 


A 1 
ECT) 一 nF [一 :代入 三 即 可 。 

解法 三 将 从 解法 一 中 求 得 的 As 设 为 常数 。 
六 | = Sn 


td — 一 5 , 一 1 
57 FR —3.58X10 VYV.K 


| aE = | 过 pr (291K 时 五 一 0) 


ET = [— 3.58 XxX 10 x (TK — 291) ]Y 

民工 有 即 可 。 

例题 7-8 茶 电极 的 电极 反应 为 ; 

HzODs 十 2H- T+2e —*2H:0O 
试 求 算 25 亿 时 该 电极 的 标准 电极 电势 咏 ,. 已 知 水 的 离子 积 天 罗 一 
atHTjatOH >) 一 10- 4。 电极 友 应 为 : 
(3 十 2HT+ 2e —*H;0O，; 

的 电极 和 氧 电 概 的 标准 电极 电势 分 别 为 0.680V 和 0. 401V 。 以 物 
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解 电极 电势 不 是 容量 性 质 . 不 像 A 和 AG 那样 具有 简单 
的 加 和 性 ,但 电极 电势 和 相应 电极 反应 的 AG 有 年 攻关 系 , 因 此 可 
以 通过 电极 反应 Ac 的 加 和 米 求 电极 电势 ， 


{1) 人 十 2HI 十 2 ——H;0, 
ACGEC1}) = — 2F0701) = 2F x (0. 880) 


{2) 0 十 2H2OD 十 4e  —*-40H- 
ACTI27 一 一 4FoFT2) 一 一 4 下 TO 4O1》 


(3}Y H+ OH ——>H:O 
ACIC3)=—= RIInK® 
(4 HaOs 十 2H1 十 2e —*2H:O 
AGTC4)= — 2FgP (4d) 
C4) 一 (C2) 十 4XC3) 一 C1》 
AGT C04) C—=AGT (2)+4AGT (3) — AGT 1) 
—2FgPtd) =— 4Fog(2) 4RTInKY + Fg (1) 


关 4) 一 2 (2) 一 全-InK$ 一 各 (1) 


=(2X0.401—0.0257X 2Xin10 "+—0. 680)V 
一 1.778W 
值得 注意 :电极 电势 实质 上 并 下 是 电极 双 电 层 的 电势 差 ,而 是 
相应 电极 与 标准 所 电极 组 成 的 电池 的 电动 势 , 因 此 ,如 上 计算 的 
AGS 也 是 该 电视 反应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 的 增 量 ,而 不 是 相应 电 
极 反 应 的 真正 的 AGP。 对 此 心目 中 必须 有 清 根 的 认识 ,否则 ,由 此 
将 会 导出 一 系列 读 误 。 
另外 要 注意 :题目 已 给 出 氧 电极 的 了 = 一 0.401Y ,所 以 电极 反 
应 必须 为 (2? 式 , 若 读 者 选择 由 = 二 1.229V, 则 对 应 电极 反应 为 
22 :0 十 4H+ 十 4e 一 >2HO。 显 徐 547 一 人 2) 一 (1)= 二 (2) 十 4XX 


“31 一 (TIT) ,计算 结果 相间 。 
“8 


氧 电 极 和 和 氧 电 极 一 样 , 在 酸性 溶液 和 碱 性 溶液 中 的 标准 电极 
电势 不 同 ( 相 着 0. 828W) ,其 原因 是 选择 了 不 同 的 标准 态 tatH') 


gH; 1H }=g (HH! ) +na CH ) 


— gH |H! ) Ink ne OT ) 


FF FF 
= 六 (HIOH-) 和 Ina (OH ) 
所 以 
. 本 
和 2(H OH 一 9《H。|HI ) + lnk 
=—0. 828V (25C) 
同型 


ga OH )=gR Os HO ,HT D+ 人 Ink 


一 (1.229 一 0 828)V =0. 401V (25C) 
例题 7-9 在 25 记 时 有 下 烈 数据， 


电极 反应 P/V /VK 

(DCut 十 ee 一 一 一 ”Cu DO. 52 D0. 020 

Cu" 十 26 一 ~ 人 (CU 0. 34 0. 0035 

‘DCOCNHs)2 十 e 一 Cu 十 2MNH， 一 0.11 0. 0030 
试 求 25 它 时 : 


13》 入 [ 信 富 【Cu ) OO 【CD 一 了 


C2) 反应 Cu 十 e 一 一 Cut 的 og， 

3) 反应 Cu 十 Cu*7 一 2Cu’ 的 KK ; 

(4) 反应 2NHs 二 Cut 一 Cu(NHs)! 的 AGR .ASR 和 AHR。 

解 1) 根据 电极 反应 的 A.Gs 王 一 nF 和 AGE = EwAd,， 
。 275 - 


电极 反应 山 可 得 : 
MGS — FeP(tCouT Gu 一 一 50. 2kJ * mol-! 
及 
AGR=0—AGP (Cu 一 一 AGRICur+ ) 
所 以 
AGRICGCu+ 7 一 50. 2KJ。 mel 
辣 理 由 电极 反应 必 可 得 : 
AiCGICus1 =—=2FgP (Cot |Cu)=65, 6kJ - mol 1 


(2) 电极 反应 为 ” Cu’! 二 Te 一 Cut 
解法 一 AGR 二 一 Fg (Cut Cu } 
=AGR (Cu 一 ARCCu2+ 》 
Cut [Cut )》 一 LAIGRCu 一 AGERKCu+D) J/F 
一 [65.6X103 一 50.2X1037796 500]/Y 
一 0. 16V 
解法 二 ”如果 没 有 第 (1)? 题 先 求 出 Cu- 和 Cu 一 的 ArC 吕 , 则 可 
直接 通过 电极 反应 AG 的 加 和 来 求 电 极 电 势 , 电极 反应 名 一 中 得 : 
Co 二 e 一 CU ,所 以 : 
ACGR=ACGE(2) AGP(1) 
即 
—FqPCut [Cut})——2FgPCut [Cu FgP Cut [Cu) 
PCuas+ |Cua+ Y=29P Cu Cu 一 和 CCur+ |Cu) 
一 (2X0.34 一 0.5277/w 一 0.16W 
(3) 反应 Cu 十 Cu 一 2CuTt 
解法 一 ”应 用 AGS = 二 B24AGR 和 AiG 二 一 RTInKS 求 解 。 
AGR —2AMGE (CT) — MGR Cu) AG Cu) 
={2X50,.2—65.6—0OkJ] +* mol =34. Bk] * mol”™! 


Ea -人 |= [一 六 
人 exp| RT | 一 exP 8.314X 298 


时 276* 


一 了 .日 闪 10-7 
解法 二 上 反应 名 一 2 得 ;Cu 十 Cu 一 2Cu1 


故 
AGH 一 AG 呈 [27 一 24OBC1) 
=—2FgF Cut |Cu? 十 2F9PCCur+r |Cu) 
一 34. 7 了 KJ * mol™! 
ACD | 3 
Ke 一 exp| — NF | -op | — ST 
一 8. 1 闪 10 7 
解法 三 该 反应 可 设计 成 如 下 电池 : 
电池 人 :Culecu | Cu ,Cut |Pt,AGR = 一 FEP 
或 
电池 把 :Cu|Cyu?t | Cu:t ,Cut |Pt,AGS=— 2FES 
EP? = Cu |Cu+) 一 gtCu+ |Cu) 
=—=(t0.16—0.52)/YV =—0.38Y 
Ke 一 exp| | =exp{ 7 | 
=8.] X10 " 
或 


FE? 一 入 (CCui+ |1Cu+ 一 入 (CCuz+ |Cu) 
一 《人 0. 16 一 0. 3437V 一 一 0 18W 


号 
Ko exp[ i | ern[ SR | 


—8.1X10 7 
从 解法 三 可 以 看 出 ,同一 电池 反应 可 设计 成 不 同 的 电池 .由 于 
两 电池 的 电极 不 同 , 二 2 一 咯 一 呢 , 所 以 两 电池 的 标准 电动 势 不 同 ， 
同时 电极 反应 的 得 失 电 子 数 ” 也 不 同 . 但 是 因 电 池 反 应 是 相同 的 ， 
所 以 尽管 两 电池 的 ES 不 同 ,n 也 不 同 , 但 电池 反应 的 AiG8 是 相同 
的 ,因此 反应 的 天 ”也 相同 。 
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《47 皮 庶 全 一 外 得 :Co 二 2NH 一 Cu(NH:); 
MDF =AGH()— AGR(3) 
— Fe-(Cu [Cu Fe Cu NH ): |Cu) 
=[{—0.52—0.11) X96500]]* mol”! 


一 一 560. 83k] * mol 
六 ASTC1}O— A 心 人 SH) 
de 1 dy C3) 
-rs ) | ee), 


一 [96 500x C0. 020—0.00307]] * K 7， mol™' 
——96.5J* K+: mol 
六 二 AA( 演 十 TASSE 
—(—60.8—298xX96.5X10 kk molT! 
一 一 89. 6kJ] * mol™! 
例题 7-10 试 设 计 一 个 电池 ,使 其 中 进行 下 述 反 应 : 
Fe:t ai 十 和 区 Cas)》 Ag(tls)t Fe (as) 

(1) 写 出 电汇 表示 式 ; 

《2) 计算 25C 时 ,上 述 电 池 反 应 的 KK 吕 ; 

3) 若 将 过 量 的 银 粉 加 到 浓度 为 0.05mol ， kg ' 的 FetNO,); 
溶液 中 , 求 反 应 达 平 衡 后 Ag! 的 浓度 为 多 少 ? '( 设 活 度 系 数 均 为 
1)。 已 知名 (Fe’’ |1Fes+ 7) 一 0.771Y CASE Ag 一 0.7991WV 。 

解 51) 电池 反应 中 Fe 氧化 为 Fe ,Ag 还 原 成 Ag(s)， 故 
设计 电池 为 : 


Pt |Fe’+ Fe: | Ag* |Agts) 
C2) 根据 AAGS 二 一 RTInKS 一 一 nFES 


——nF(g ge) 
Ke [中 车] -。 | S00 xX (C0, 7991—0. 771} 
x*P| RT * 8, 314X 298 
一 2.988 


(3)》 设 平衡 时 Ag' 的 浓度 为 x mol， kg 《(〈 活 度 系 数 为 1): 
- 278* 


e 十 上 区 = 一 一 ECS 十 Fe 


平衡 时 : 十 工 0.05 一 Xt 委 粉 过 革 ， 
[= (ODO. 05— x /ms : 
KK 一 Sa — 2. 98 
解 得 
下 一 是. 们 4 半 2 


例题 7-11 在 25 亿 时 ,电池 : 
ms=D. Imol + kg ! 
Y,=0.798 
的 电动 打下 二 0. 3522W 。 试 求 : 

1) 反应 H(tg) 二 2AgCl ts}—2Ag(s})+ 2FCl C0. lmol ， 
kg 站 的 KO, 

2) 金属 银 在 7 二 0.809 的 lmol*，kg 'HCl 中 所 能 产生 的 
Ha 的 平衡 分 压力 。 必 物理 化 学 简明 教程 3 第 七 章 习 是 42) 

解 ”(1) 反 应 Hag) 十 2AgClCs)—2Ag(s) +2HCCO., lImal 。 
kg ,其 中 纯 固 司 Ag,AgCl 的 活 度 为 1 ,a (Hs)== p31/p9 一 11, 所 
i. 


(PH, CpSY Hol ， | | AgCi-Ag(s) 


E 一 Ee 一 全 Im a (HC1) 


= 2RT 


一 再 号 一 全 一 nm Om//mo) 


Ee 一 | 0. 35224 28314X298. bin co. 


96 S00 798X0.1) |V 
~—0. 2224Y¥ 


KO ew | 四 | _ [2 中 5Q0 xX 0. 22024 
Pl RT P 8. 314X 298.2 


—3.304X 10’ 


m—lmol* kg ! 
2) 反应 为 2AgCs) +2HC!| 
一 站 D9 


Hg): 纯 固体 的 活 度 仍 为 1 ,atH2) 一 p/P。 


一 2AgCls7 十 


+* 270+ 


a(lHs) _ PIHa)/p® 
a HCD Om /mo) 


PIH ) 一 《7 .mt /mo po /KY 
~—i(0. 809 XX 1 X10 3. 304X 107 Pa 
=1. 30X 10 Pa 
例题 7-12 已 知 298K 时 下 述 电池 的 电动 埋 为 1. 362V， 
PH pO) HSOCaqy1 ausOa — Auts)} 
又 知 HO Cg) 的 AGH 二 一 228.6kJ] - mol-!, 该 流 度 下 水 的 饱和 和 熬 
汽 压 为 3167Pa, 求 在 298K 时 氢气 的 递 度 为 包 少 才能 使 AusD 〇 ; 与 
访 u 中 平衡 ? 
解 AusOa(s) 一 2Auks)? 十 二 Oo(g) 


要 求 氧 气 的 锡 度 首先 要 求 出 上 述 反 应 的 下 或 As 即 要 求 出 
AGSECAUusD3), 这 先 要 求 出 电池 反应 的 A.GB，。 


负 ” 极 ;3Hs{p) 一 Ge 一 6H+ 


1/K™T = 


正 极 :AusOifsy 十 6H ”十 6e 一 -+2Au(s) 十 3H:O 0) 


电池 反应 ;AusOsy(s) 十 3Hs (Cp) 一 2Aut{s} 十 3HzO 〇 0) (C1) 
HOU 3167Pa)==HTOCg ,3167Pa)ACGS 一 0 (2) 


1) 二 (C2) 十 332 一 {4)， 


AusOaifts 3H (pO)—2Au(s) + HOtg, po) (4) 


避 
AIGSrd4 TAG IAGI (3) — nFES+3RTIn 


一 | — 66X96 S00X 1. S62 3X 8,314X 


105 , 1 
208. ?1n 3165 J »， mol 


HO" 


=—762.9kE]* mol ， 


AGP (AUuO) = MG (HO gg) -- -ACR(4) 
—77.04k]* mol™' 
出 ] usOt5) 的 分 和 解 平衡 的 A = A Au 


~—77.04kj* mol '， 
SG | 


KS=0/(0,) /po expl —R 


77. 04X10 
3. 314%X 298 


FO = REO)S pS=1. 02 X10"Pa 

例题 7-13 在 25C 时 .电池 : 
m=lmol. kg 

?=0.65 | 
mm—0. 00lmol - kg”! 
7 一 站. 95 
的 电动 热 五 一 0.720VY。 试 求 :(1)AgI 的 民品 ifK2)AgI 在 纯 水 中 的 
溶解 度 ;(3)AgI 在 1mol* kg 'K1 溶 补 中 的 溶解 度 。 必 物理 化 学 
简明 教程 3 第 七 章 习 题 47) 


解 负极 :Ag(s) 十 [一 e 一 *Aglts) 


=exp| | =3. 194x 10" 


Ag-Agl(s) IK1| 


AgNO,| [Ag{s) 


正 榴 :Ag 二 ee 一 一 Agts) 


电池 上 反 诬 :Ag+r 十 IT 一 AgICs) 
(1) E~ES 十 AIn[aCAg+)a(l-) 


ES~—E— Sin[LY(Agt Ym(Ag' YY Ym C17)] 


假设 单独 离子 的 活 度 系 数 可 用 六 代替 , 周 : 
* 2Z81* 


P70, F200, 02568ln(0. 95 x 0. 001 x 0. 65 xX 1)]YV 


—0.910W 
Koenxp| Ri | -HAE tT I ~ RS 
所 以 
Ka exp| — FE xp 一 96 500X0D.910， 
R1 ! 8.314xX298 
一 4. 05 X10 
2) 在 纯 水 中 ,Ag 和 1T 浓度 和 礼 小 星相 辣 ,和 >- 一 1。 
KD=Y mm) Od.05X10 1 
溶解 虚 ， 


m=m. Kim 2.01 X10 smol 。 kg-! 
(3) 在 lmol，kg ‘KI 深 流 中 悦 . 一 0. 657, 设 溶解 度 为 r。 
mAg )=mym(tl y= (lmol* kg TmtAg A 1mol ， kg ‘ 
=[YtAgt mm Ag /mS LY Ymtl rz] 
.mm m4.05xX10" 
m= (C4.05 X10 0. 65: mol * kg !—9.59X10- mol» kg -1 
从 计算 可 见 ,Agl 在 KI 溶液 中 ,由 于 同 离 子 效应 ,溶解 度 大 大 
降低 ( 见 例题 7-6)。 车 Agl 在 0.01mol。，kg ! 的 KNO; 光 液 中 ,由 
于 盐 的 存在 ,改变 了 溶液 的 离子 强度 ,致使 活 度 系数 改变 ,影响 了 
AgI 的 溶解 度 , 称 为 盐 效 应 。 盐 效应 会 使 溶解 座 增 加 。 
例题 7-14 一 个 可 道 电 动 势 为 1. 07W 的 原 电 池 , 在 恒温 村 中 
恒温 在 20C , 当 将 此 电池 短路 时 ,有 1000C 电量 通过 , 候 定 此 电池 
中 发 生 的 化 学 反应 与 可 道 放 电 时 的 化 学 反应 相同 , 试 求 以 此 电池 
和 人 恒温 槽 为 系统 的 总 丧 的 增加 。 如 果 要 和 分别 求 算 恒 温 粮 和 电池 的 
增 变 化 , 尚 须 何 种 数据 ? 既 物 理化 学 简明 教程 ?第 七 章 忆 考题 10) 
解 ”电池 短路 即 直接 发 生化 学 反应 ,不 作 电 功 ,太一 0 等温 等 
床下 , 驴 , 一 和 aa. 互 ,恒温 村 热 量 得 失 为 一 各。 所 以 : 
”023 


AS( 构 ) 一 一人 一 一例 
As 电池 ) 一 全 有 SG 人 下 十 权 
以 电池 和 恒温 槽 为 系统 : 
AS 一 AS( 模 ) AS( 电 弛 ?一 
一 | 区 2 村 TK 一 3.65J 区， 
其 中 电池 反应 的 (AOD7 一 一 下 一 一 ga 为 通过 电池 的 电 基 ,五 
为 电池 电动 势 。 


车 要 分 别 求 恒 温 梢 和 电池 的 坑 变 , 则 还 需 电 池 反 应 的 炊 变 
A.H 或 电池 的 温度 系数 | 这 | 值 , 方 可 进行 计算 。 


例题 7-15 在 25C 时 ,电池 Zn|ZnSOs| mo "Kg | 
7 一 0 38 | 
PbSO,-Pb(s) 的 电动 势 五 一 0. 5477VY。(1) 已 知 PR(Zn?? Zn 一 一 
0. 763Y, 求 凡 (PbSO,|Pb};(C2) 已 知 25 亿 时 PbSO, 的 KK 昌 =1.58 
X10 , 求 咏 5Pb 扩 Pb)li03) 当 ZnSO 的 一 0.050maol -Kg 
时 , 瑟 一 0.5230Y , 求 此 浓度 下 ZnSO, 的 ， 人 地 移 理化 学 简明 教 
程 } 第 七 章 习 题 48) 


解 负极 :znfs) 一 26 一 一 Zn {m1) 
正极 :PbSO,(sY 才 2e 一 =Pbts}+SO,: (Cm_) 
电 礼 反应 :Zn(ts) 十 PbSO,ts) 一 ZnSOiGmn) 十 Pb(s) 
《1) 五 一 Ee 一 全 二 ina(ZnSO,) 
天 
一 ES 一 党 tnas 一 本 一 全 nc， Hi 


”了 43 了。 


8. 314X298 
96 500 


—g PbSO |Pb}— gO Rn |2Zn)=0. 4016V 


ES =[0.5477 十 In 38 x 0.017]Y 
gCPbSO, IPb) = (C0. 4046—0. 763) Ve— —0.358Y 
《23 对 十 PbSO, 电极 ,其 电极 反应 为 ; 


Pb:+ +2e — -Ph(ls), AO = -2F0 Pb! |Pb) 
十 ) PbSO, Cs) Pbz+ 十 SO AGR,=— RTInKY 


PbSO,(s) + 2e — Pb(s} SO ,AGR= ~ 2F¢P (PbSO, | Pb) 


站, 人 时 一 和 0 TAGR: = —2F¢ (PbSO, |Pb) 
=—2Fg (Pb’+ |Pb})— RTInK9 


关 (PbSOWPb) 一 和 PCPb”* |Pb) 十 人 所 RI KG 
PPb’* |Pb}=[—0.358— {<—0.23])]V=—0.127V 


(3) ES=0, 4046V ,EO~0.5230¥Y ,mm 一 0.050mol， kg 一代 人 


下 式 : 


EE =ES—SFin( em/me) 


=ES—0.025 68ln(7Y,m/mo)} 
7 一 0.200 
例题 7 了 -16 25 它 时 ,电池 Ag-AgClts) KBr{(m) |Br;{1) (CPt) 
的 琅 二 0.9940VY, 洗 在 洗 北 钾 溶 液 上 的 平衡 蒸汽 压 为 2.126 XX 
10'Pa;y 已 知 PCAgBr|Ag) 一 0.071Y, 求 电极 (Pt)Brs(p9)|Br 的 
扩 。(C 物 理化 学 简明 教程 } 第 七 章 习 题 51) 
解 电池 反应 为 : 


Ag(s) 十 六 BrsG) 一 AgBr(s) (1) 
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由 电池 反 席 式 可 见 , 参 加 反应 的 物质 均 处 于 纯 态 , 故 活 度 为 
1 .所 以 五 =(1) 一 五 一 0. 9940V 。 
解法 一 EY?C01) 一 gCBrs(}) Br 一 YEARgHr| Ag) 
一 0.9940W 
¢ CBrstl) |Br >》 一 10.9940 二 0.D0717V 一 1.065W 
若 设 计 电 池 : (Pt?Brs(g) |KBr(m) |Brs (1) CPt) 
其 电池 上 反应 为 : 
Br (1)=—=Br, (pg) (2) 
此 万 纯 态 沪 的 相 变 过 程 ,其 平衡 蒸汽 压 为 2.126x104Pa, 故 : 
ET(2)—g (Br(l) |Br yg (Brg) |Br” > 


Ri »o_ RI PUBrs) 
一 下 下 六 FEIn pp 
RT B 
PBre(g) |Br )—gP Br) |Br- )— 人 ln 放生 
一 _ 8.314x298] 2. 126xX10" 
=|1.065— So ED ln 全 人 JjY 
=—1. OBSVY : 
解法 二 已 知 下 列 热力 学 过 程 ， 
Brs{l)—Brtg> . (2) 
Bre(g) + Ag(s)—AgBrs) C3) 


1 
3) 二 1) 2 2): 


AGS(3) = AGHU) 一 地 A'GR (2) 


RT, p(Br,) 
已 FS 2 
ESt3)=1]. 014Y 


反应 (3 所 对 应 的 电池 为 : 
Ag-AgBr(ls) |KRr(m) |Brtg} (Pt) 
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EE3)=g (Brelg}) Br )—o AgBr|Ag) 
Bretpg) [Br = E33) eo (AgBr| Ag) 
二 C1.014 十 0. 071)V=1, 085Y 
例题 7-17 25CBI, 某 电解 液 中 含 Ag' (a 一 0.05),Fe’t (a 二 
0.01 .Cd ao0llvMNi ae 一 0.1), pH 一 3 已 知 (Agt |Ag) 
一 07994VW ,HIFes | Fe 一 …0.4402V。 (Cds+ | Cd) = 
一 0. 403V PIN |ND)=—0.25V;H(g} 在 Ag.Ni.Fe 和 Cd 上 
的 析出 过 电势 分 别 是 0.20.0.24.0.18 和 0.30VY-. 问 :1) 当 外 吉 电 
压 其 小 王 渐 增 太 ,在 阴 概 上 将 发 生 什 么 变化 ? (527? 当 阴极 刚刚 析出 
氢气 时 ,电解 液 中 各 金属 离子 的 活 麻 分 别 为 名 少 ? 
解 cl 当 外 加 电 压 加 到 .- 定 值 后 .阴极 上 会 发 生还 原 反 应 ， 
将 有 多 属 或 氧气 析出 。 析 出 次 序 视 金属 析出 电势 的 高 慨 而 定 。 因 


此 ,首先 要 计算 各 金属 析出 电势 。 根 据 能 斯 特 方程 8 一 名 十 lna 
CM"+) ,各 金 腐 析 出 电势 ， 


gp(Ag” |Ag) = | 0. 7994 十 全 55 Sn0. 05jV 一 0. 7224W 


JPCFe2+ Fe) 一 | 一 0. 4402 十 二 


1n0. 01]V——0. 4994W 


etCdz+ |Cd) =| _0. 403 十 ln， 1}V= 0.4326V 


Htg) 可 逆 析 出 电 执 ， 
nH' |H:.}=0+0.025 69tnatH+ > 一 一 0.059 15pH 
=—0.1775YV 
Hz; 在 上 gtsl) 上 析出 电势 :PIH |H) 一 (H+ | Ha 一 了 一 
一 D0.3775V。 同 理 , Hi (tg) 在 Ni、Fe、Cq 上 的 析出 电势 分 别 为 
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一 0. 4175V 、 一 0.3575VW 和 一 0. 4775W。 

随 电 解 池 外 如 电压 篷 步 增 太 , 阴 枢 电势 逐 汤 减 小 ,金属 或 氢气 
按 析 出 电势 由 高 到 低 的 次 序 分 步 析出 ,比较 上 述 析 出 电势 可 知 , 骨 
极 析 出 的 次 序 为 Ag、Ni、Hztg);, 熟 后 十 可 能 是 Cd 和 Fe. Cd 和 Fe 
是 否 能 析出 要 看 H(tg) 析 出 时 溶液 的 PR 值 是 否 会 随 之 开启 , 假 
若 氨 气 的 析出 实质 上 是 电解 水 , 则 随 氧 气 的 析出 , 溢 液 的 PH 值 保 
持 不 变 , 因 此 阴极 电势 亦 不 会 鳞 续 下 降 , 那 本 Cd 和 Fe 在 实际 上 
就 不 可 能 有 机 会 析出 。 

另 一 个 值得 注意 的 问题 是 :金属 析出 的 过 电势 很 小 ,可 以 忽略 
不 计 ,但 氯气 折 出 的 过 电势 一 般 是 不 可 名 上 覆 的 。 上 述 电 解 液 中 Ag 
的 析出 电势 最 高 , 毫 无 疑问 ,Ag 首先 析出 。 随 后 ,HL 必须 以 在 Ag 
上 的 析出 电势 参加 比较 ,因为 随 着 Ag 的 析出 ,阴极 表面 已 争 银 ， 
假若 氮气 可 能 析 叶 ,必然 是 在 Ag 上 析出 。 这 样 比 较 不 难 发 现 ,NI 
的 电势 高 于 香气 在 银 上 的 析出 电势 ,所 以 Ni 先 于 氮气 析出 , 同 理 ， 
再 还 较 Cd 的 析出 电势 和 和 氢气 在 Ni 上 的 析出 电势 ,断定 氮气 先 
析出 。 

《2> 当 阴 极 刚 析出 氧气 时 ,Cd 和 Fe 未曾 析出 ,其 活 度 不 变 。 
此 时 的 阴极 电 肆 应 为 氧气 在 Mi 上 的 起 始 析 出 电势 , 即 : 

gt 阴 }= 一 0. 4175YV 

由 于 不 同 物质 在 阴极 同时 析出 时 ,析出 电势 相同 。 因 此 ,此 时 
的 阴极 电势 既是 氧气 的 析出 电势 , 世 是 Ag 和 Ti 的 析出 电势 。 根 
据 能 斯 特 方 程 : 


Agt | 有 Ag) 一 入 (Ag+ | 上 5) 十 0.025 69tnazfAg+) 一 一 0.4175W 


jnegNis 一 7 一 一 吕 4175W 


PCNi+ IND=9P Ni [ND + Se 人 


解 得 : 
alAg')=2.67X10 YatNi =—2,17X10 " 
例题 7-18 在 某 铁 桶 内 盛 PH 二 3.0 的 溶 滤 , 试 讨论 铁 桶 被 腐 
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独 的 情况 ,已 知 铸 '(Fezs+ |Fe) 一 一 0.440V oa | HeD,.H+ >》 一 
1，229W 。 
解 ”一般 以 acFe2 10 攻 为 被 腐蚀 的 标准 , 鼻 设 afFes+) 
一 10 “"。 

Fe |Fe}=¢ (Fe? 1Fe) 十 号 元 lna Fe’! ) 


一 —0.6]7V 


RT 
FH’ |He) = lna (H+ )=—0. 059 15pH 


一 一 上 177W 

善 谍 到 H; 在 Fe 上 的 析出 过 电势 为 0.18V, 则 氢气 析出 电势 
为 一 0. 357W , 仍 比 从 Fes Fe) 大 ,阳极 上 反应 中 ,放电 电势 较 低 的 反 
应 优先 发 生 。 故 形 成 的 原 电 池 中 Fe 为 阳极 而 氧化 为 Fe?t , 铁 被 腐 
虱 , 在 阴极 上 将 有 日 ; 气 析 出 (Fe 为 “一重 电 极 ”) 。 

车 有 氧气 存在 ,会 发 生 如 下 反应 


O, pg) +4H+ (CacH+ )) + 4e-—*2H,0O 
z(O:1H:O,HT) 一 中 COs1H:O,H+ + In[a( Oa CH )] 
一 六 (9:1H2O， H+ ) 十 二 去 人 lna(O。 7 一 0.059 15pH 


其 中 acOzJ==0. 21p9/p? ,计算 得 gO |H:O,H*+) 一 1. 042V 。 显然 
HO HO,HT) 比 CH!' |H2) 大 ,与 gl(Fe?+ |Fe) 组 成 的 电池 的 电动 
势 也 太 , 铁 桶 被 腐蚀 得 更 快 。 

例题 7-19 在 25 它 时 ,有 电池 : 


nlmol* kg 
Pb-PbSO, Cs}) |SO? | | 
y 上 一心. 131 
S02- "mo re S.Oi-( -171P 《 》 
于 7 一 0. 131 A 他 一 ts 


* ZS 


SO SC 一 2.05V (PbSO | Pb 一 一 0.351V; Pb 、 
PbsSta sa .SOi 的 标准 丧 值 分 别 为 64.89、147. 28、146. 4 和 4、 
17. 154" 监 mol  。 试 计算 该 温度 下 ,电池 以 端 电 压 2.0V 不 可 
逆 放 电 时 的 热效应 。 以 物理 化 学 阐明 教程 3 第 七 意思 考题 9) 

解 密闭 系统 中 , 若 系 统 的 始终 态 相 同 , 不 管 放 电 过 程 可 道 
与 理 , 状 态 明 数 改 变量 是 相等 的 , 即 AU 一 Q; 一 Wi 二 QQ, 一 WW,, 其 中 
Wt 可 由 题 给 条 件 算出 。 从 上 式 看 出 ;要求 入 ,必须 知道 系统 的 
A 而 AU 一 :一 Wr 一 TAS 十 AG(C 不 作 体 积 功 ) ,因此 首先 须 求 出 
系统 的 As 和 电池 电动 扫 五 。 


负极 :Pbts) 十 SOi- 一 2 一 一 PbSOrts) 


正 概 :SA 《aa 十 2e "2S0?7 Cm) 


电池 上 反应 :Pb(s) 十 SsOi7 Ca 二 1) 一 PbSO, (ts) 十 SO (m7 


a(SO2  ) 


pee RI 


= | > 05 十 0. 351 一 一 ndl x 0.131 ) |v= 2. 427V 


Wr (MGn) ,po =—=nF EX I6500X 2. 427)V 
=4.684X10T* mol ， 
ASH =SE(SOF 十 SC(PbSO,) — SGPb) — SSO ) 
一 (17.15 十 147. 28 一 64. 89 一 146. 44)J* K-!. mol-! 
一 一 46.90J K+ mol! 
QC—TASE=—1. 399Xx10]*， mol-! 
A C= — WO—=—4.824X10 J * mol-! 
Wi—aFEC—=(2 X96 500 x 2.0) 
一 3. 860X10J * mol ' 
名 :一 AL 十 全 六 一 一 96. 4k] * mol”! 
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7.3 习题 解答 


习题 1 一 3 略 。 

习题 4 在 18C 时 ,用 同一 电导 池 测 出 0.0lmol * dm KC1 
和 0. 001mol dm 人 KsSO, 的 电阻 分 别 为 145. 000 和 712. 2 人 N。 试 
求 算 :fr17 电 导 池 常数 12)0. 00linol dm- 区 :SO 溶液 的 靡 尔 电 
导 率 。 

解 (17 Ken 一 wi/G— xR = (0.122 05 X 145.00)7 m :一 
17, FOrm ! 


(2) A GKa/c=Kea (eR) 一 心 。 D2 和 访 5 福 mz mol™! 


习题 SS 雇 知 18 亿 时 0.020mol ， dm *KC] 的 «二 0.2397 
Sm ', 在 18 亿 时 ,以 某 电 导 池 分 别 充 以 0.020mol*， dm KCl 和 
0.001 4ltnol ， dm :的 NaCNS 酒精 溶液 时 , 测 得 的 电阻 分 别 为 
15. 946 人 0 和 663. 45 如 。 试 求 算 :ti) 电 导 弛 常数 12) 该 MaCNS 淤 液 
的 摩尔 电导 率 。 

解 (人 1) Kn=xCKCD /GKCID) 一 上 民 一 3.822m 一 1 

(C2) A =x/c— GRa/c= Koon/ (Re)=4.091 X10 SS。，mz。 
mol i: 

习题 6 在 25C 了 时 ,一 电导 沪 充 以 0.01mol* dm KCl, 测 得 
电 困 为 484.004; 在 间 一 电导 池 中 充 以 不 同 浓度 的 NaCl, 测 得 下 表 
所 列 数据 。(11) 求 算 各 浓度 堵 NaCl 的 摩尔 电导 率 ; (2) 以 A 对 


vr 作 图 ,用 外 推 法 求 出 48 。 


crnol， 对 mm 一 3 -ONS D. O00 J O20 全 .已 性 5 


RAN 


1d 910 5 94 2772 1128, 9 


" 2900* 


解 ” 查 得 25C 时 ,0.0lmol ， dm :KC1 溶液 电导 率 **= 
0. 1409s3 ，m !。 

C1) 由 Ka 二 x/G 二 wR 一 68, 18m7' 和 A 二 x/c 二 KK/ (Rc) 计 
算得 不 同 深 度 时 的 A, 列 于 下 表 : 


] 
ee raolz dm 四. 由 22 3 1 日 ， 几 4 本 7 Dj. 是 7 71 


ro -1 0.012 50 0- O12 41 DN, D12 30 DOl2 08 


(C2) 以 A 对 wc 和 作 图 (本 书 中 的 图 解法 求 斜 率 和 截 距 , 均 用 
计算 机 处 理 ?,. 外 推 至 < 一 0, 得 A 二 0.012 69S*，m?* mol '。 

习题 了 在 18 人 时, 己 知 Ba(OH),,BaCl; 和 MNH4CLI 溶液 无 限 
稀释 时 的 摩尔 电导 率 分 别 为 0.045 76.0.024 06 和 0.012 98S 。 
m*。mol !, 试 求 算 该 温度 时 NH;* HsO 溢 液 的 A%。 


解 ”A>CNH,。 H:O) 一 却 4 (Ba(OFD) + A NHCD — 


二 (BaCl;) 


~—0.023 835 ”Im mol” ! 

习题 8 在 25C 时 ,一 电导 池 充 以 0.01mol * dm*KCE 和 
0. lmol 。dm-NH: ，H:O 沪 液 , 测 出 的 电阻 分 别 为 525f 和 
2030, 试 计算 此 时 NHas。，H2O 的 解 敲 度 。 

解 ” 查 得 该 温度 时 ,0.0imol， dm KClI 溶液 的 x 一 0.1409 
Sm A NH = 0.007 345 。 mm’ * mol i', Aw (OH >》 = 
0.0198S * m’: * mol 1。 

0. lmol *， dm NH; *， HO 溶液 : 


525 _ 
xtNH: * HO0})—x(KCD x spa5= 0 036 43S* m 


x(NH,; » HO) 
必 


4 TIJTH3 * H:00) 一 一 3. 643 闪 10 Sm’ * mol : 


* 2Z01 。 


His * Ht》 3. 643 10 “0 0134 
42fMNH， » H,.O) 0. O27 14 "0 
习题 9 183 人 CC 时 ;0.05mo0l *， dm HAc 的 电导 率 是 0.044S 。 
m !'。 相 辣 尖 度 下 ,H 7 和 Ac 离子 无 限 稀 释 麻 尔 电 导 认 汶 0.0310 
和 0.0077S*， m+ mol !', 试 求 HAc 的 解 离 常 数 ， 
解 AWCHAc)=AXCHT 7 十 4 Ac )=0,.0387S + m:* mol”! 
0. O44 。 | 
AHAc) 一 <(HAcyAc -| rE ma + mol 
—8. 80X10 Sm emot ! 
“一 乱 一 0 022 74 


feareo3yea2 0.05x0. 0 74d: _ 
名 _ 一 他. 所 
K 1—a 1—0. O22 74 2 59X10 


习题 10 在 18 亿 时 ,0.0imol， dm ?NH;*， HoO 的 摩尔 电导 
率 为 9.62X104S mmol -1.0.1mol .dm NH; *， HO 的 摩 
尔 电 导 率 为 3.09x10-4S。t mol-1。 试 求 算 该 温 订 时 NH，-。 
HzO 的 解 离 常 数 以 及 0.01 和 0. lmol。， dm NEH 。H2O 的 解 
离 度 。 
和 解 ”相同 温度 时 ,不 同 浓度 的 NH。H2O 党 液 的 天 号 相同 : 
Ke 一 (cf/c)a?t_ (eof/c® Ya 


1 —a 1 一 人 
1 一 和 -Gel 
整理 成 ， 1 可 (LD 
有 a 人 we 一 全 党, 所 以 
eay oz 一 上 my: 一 3. 113 全 

将 回 式 化 入 中 式 ,得 ; 

lm afoml 2 

1 a | 0. 1X3.113:=0. 9692 个 ) 


联 立 加 ,名 式 , 解 之 得 ， 
*" 292* 


ar 一 0.0447:as 一 0 0D144 ,天 只 一 2.09 汉 10 
可 题 11 在 25C 时 ,0.0275mol ， dm “HsCO; 的 电导 率 为 
3. 86 X10-:S-m-'。 试 求 算 HCO; 一 H+ 十 HCO 的 解 离 常 数 ， 
解 ” 查 表 得 25C 时 ,和 (HT) 一 3.4982X10 2S。m "tinol ， 
MrHCO )=4. 448 X10 :S++m’* mol ', 
点 


一 一 3 
AS ca HT 十 巡 CHCGO: ) ] 3 56 闪 1 
[六 站 
Ke/ I 3.50X107 
1 


习题 12” 见 例题 7-2。 

习题 13 在 25 人 时 ,AgBr 的 饱和 水 溶液 的 电导 率 减 去 纯 水 
的 电导 它 等 于 1. 174X10 SS+m ', 试 求 AgBr 的 溶解 度 。 

解 ” 查 表 25 人 时 ,A (Ag1) 一 6.192 X10 ;S， m+， mol ,, 
ACBr 一 7.84X10 3 m+* mol :。 
于 

4 (Ag TD) 十 二 (Hi ) 
一 (187.9X8.34X10 De* dm :=—=1.57X10 8，dm 

习题 14 在 25 亿 时 ,SrSO, 饱和 水 溢 滚 及 二 水 的 电导 率 分 别 
为 1. 482X10 习 及 1.5X10 ~!S +m ', 试 求 SrSO, 的 溶解 度 。 

解 ” 查 表 A (SI?+) 二 1. 189X10 和。mz。mol 《SO ) 
一 1.596X10 :S++ m’* mol™', 


eC =8.34X10 "mol* m ’ 


x wsln)—xCHO) _ /11.467X10 

-A Rr TO ) (2.785X10 | ™ 
一 5.27X10-4mol - dm- := (183. 62X5.27X10 dg"dm’ 
=9.67X10 :gdm 

习题 15。 见 例 题 7-3。 

习题 16 ”计算 下 列 溶液 的 离子 平均 质量 阐 尔 浓度 mx; 和 离子 
平均 活 魔 el。 


一 邓 


“ 233 了 。 


电解 感 KaFe tCN?s 


0, 1 站 100 站 人 D5 必 


mA/mot "kg! 
了 - 站. S71 D. 219 D0. 397 
物质 fb 二 HW Ym Fm] * kg ! dat mn 
KaFetCN)s 3 二 -了 2 22 电 让 .中 222 吕 心 .和 1 站 
六 2323 一 1.59 和 ,15 息 OD. 4 
Ht) 2:1=—=1.59 站 半 庆 叶 和 4 .O315 


习题 17 分 别 求 算 区 一 lmol *， kg :时 的 KKNO;、K;SOD， 和 
KFetCN)s 溶液 的 离子 强度 。 


解 ”KNOs;I 二 地 mx! 一 (X141X Dmol : kg-! 


1 
2 
=]lmol * kg ! 


KsSOi:1= 访 (2X1+T1X2) =3mol 。 kg -: 


KFe(CN)o:l= C4X1+1X4)=10mol ~ kg- 
习题 18 应 用 德 拜 -休克 尔 极 了 腿 公 式 ;, (C1) 计算 25 忆 时 
0. 002mol kg CaCl; 和 0. 002mol *， kg 'ZnSO, 混合 液 中 Zn 
的 活 度 系数 。 (2) 计算 25 它 时 ,0. 001mol * kg !KsFe CCN)s 的 离子 
平均 活 度 系数 ，。 


解 1} 1 一 计 Emia? 二 0. Ol4mol * kg ', 


| A=1.172mol- 3 。 kgz 


In¥ (Zn:+)— Az? vv/ 了 了 一 -1.172x4 vo od 
一 一 0.5547 
| y(Znz+ y=0. 574 


(2) I 一方 Sm! 一 0 OGErnol » Kg 


- Od 


Iny+ 一 -一 4zis_w 了 一 一 0.2723 
7 一 0.762 
习题 19 见 三 题 7-6。 
习题 20 235 和 时 ,AgCl 的 深度 积 下 早 二 1.71 X10-", 试 求 在 
饱和 水 溶液 中 .AgCIl 的 离子 平均 活 度 及 离子 平均 活 度 系 数 各 为 几 
如 
解 = (c/n 
c=]. 31X10 Iimol : dm 
ln7 1 =—1.172 v.31X10 = — 4,242 
7 一 0. 996 
Q+ = mr m0. 996 XxX1. 31 X10-5=1. 30X10-5 
习题 21--22 略 。 
习题 23 ” 试 将 下 列 化 学 皮 应 设计 成 电池 : 
(1) Znts} HSO, (ag})—ZnSO, (ag) 十 于 Cg) 
(2 Pb(ls) +2HCl(aq)—PbCl, Cs) + Hg), 
(3» H:(g? + l(ts)—2Hi(ag); 
(4》Fe” +Ag'—Fe’t Ag(s); 
(5) Phts)+Hg:SO,(s)—PbSO,(s})+2He (1); 
(6) 和 ECICs7 十 IT 一 AgICs) 十 CI- 


(7) 广 Hi(g) 十 AgClGs) 一 Ag(s) 十 HClCad)， 


(8) Ag’ 二 I =—Agl; 
| 9) 2Br 二 Cli(g)—Br; (1) 20C1-， 
(10) Nics) 十 HOC 一 NiDCs 7) 十 HoCg) 。 
解 (1) Zntcs) |ZnSO, (aq) | H;SO, (Cagq} |H; Cg , P+}; 
《2) Pb-PbCl, Cs} 1HCIl (ag) |H, (g, Pt); 
{3) Pt Ht(g) |Hitagq) |Ls (C3, Pt); 
(4) Pt| Fe Fe | Ag! |Ag(s); 

* ZHD* 


(5 Pb-PbSO, (ts) |HSO, Cm) | HgsSO,-He (1): 

(6 Ag-AMpgICs) I | Cl IAgCI-Ag(s): 

7) Pt}YHotg) IHCI(aq} I AgCl-Ap(s): 

(8) Apg-Agl(s) | | Ag! |Ag(s); 

(9) CPOBrA) {Br | OT Cl Cg Pt); 

(10) NiLNIiOCs) |OH- IHs Cg ,Pt) 。 

习题 24 已 知 25 人 时 ,HgO(s) 的 AGR= 二 一 58. 5K] * mol7'， 
电池 {PIH,(p3)1KOH(ag)1HgOts)-Hg (1) 的 EF 一 0.926Y ,水 
的 离子 积 Kw 二 10-"*。 求 OH- 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 
AGR 

解 ”电池 反 应 为 ;Hs(g;,p? 了 ) 十 HgO(s) 一 Hg (1) 十 HO 
MCR =AOP(HO ,DD — MOF HgO) = — nFE? 

={(—2X96 S00X 0.926) * mol’ :一 一 178. 7k] * mol™' 

所 以 

AGS (HO) 一 AC8 遇 十 ArG 呈 (HgO) 一 一 237. 2k] * mol™' 

水 的 解 离 平衡 H:O (0) 一 H! 十 OH- 

A.G8 一 ACIDOH- 十 AGOH+ — MC HO = — RTINKY 

AGS(OH- -Y=AMGS (HAO) — RTINKw=—157. 3kJ * mol”! 

习题 35 计算 25 人 性 时 ,下 列 两 电池 电动 势 之 莽 ， 

(C1) Pt?H {pS IHCL Gm 一 brmol kg ,4 = 3.22)|Cl (po) 
CPt)s 

(2) (Pt} H; (po) | HCl Cm = lmol * kg ;Ys ~— 0.809) | 
Cl po OCP), 


解 电池 反应 :十 HaCg) 十 二 Cla(g) 一 HCLa) 


AE 一 Eo -Sinas| —| ze 一 全 na 
_RT a _2RT] Cem/mo), 
和 Fr Qs F 《7Y mm ), 


2x0. 025 Gon 322X6| veo0.163V 


0. S09 

习题 站 在 28 分 时 .电池 Pb Hg} | PbCl (my | AgCtts)- 

Agls) 在 不 同 质 量 摩 尔 浓度 mx 之 下 ,电动 势 有 下 列表 中 的 数值 . 试 
求 此 电池 的 标准 电动 势 EF?，。 


HA TD Smol* ke 1) 


本 YI 


忆 ， 吕 于 训 1. 337 了 O34 .197 全 2116 


SH7. 7 87. S96 51 六 .二 od, ? 


解 电池 反应 :Pbts} 十 2AgCl(s) 一 PbCl(Cm) +2Ag(s) 


五 一 Ee 一 全 六 lna(PbCL ?一 Fe 一 六 lnad 


EO— ln —? 


整理 为 : 


EE ln alm/m®) 
J RT 
EC— 3 Iny =E+ SE InCaim/me) 
当 mm 一 0 时 ,Yj 一 1, 则 ， 
EOC— lim | 到 十 lnc bm fom) | 


以 [E+ 所 In(4im/m9) | 对 v 殉 作 图 ， 所 需 数据 见 下 表 : 


全 ,3352 


In(d¥m/m3) Tv DO.3498 D3489 0.3475 0. 3455 


[z+ 
了 


vm /AO mol + kg-) 


生 . 加 和 4 站 B+ B57 33+ B36 2- 489 1- +55 


图 赂 ,将 直线 外 推 至 xm 一 0, 得 ES 一 0. 3426V。 

习题 27 在 25 必 时 ,电池 Zn |Zn?+ Ca 二 0.0004) | C+ ca = 
0.22 1Cd 的 标准 电动 势 ES 一 0. 360Y，* 试 写 出 该 电池 的 电极 反应 
和 电 凶 反应 ,并 计算 其 电动 势 吾 值 。 


“7 


解 负极 :znts)? 一 2e 一 Zn2 
正极 :Cd:+ 二 2e 一 一 Cd(s) 


电池 反应 :Znks) 十 Cd 一 Zn 十 Cd(s) 


RT alZn’t) 
S Fl Gd 一 0 440W 


习题 28 已 知 25 人 时 ,AgCl 的 标准 摩 角 年 成 焰 是 一 127.04 


EE 


kK mol 1, Ag、 AgCl 和 ClCgy 的 标准 摩尔 精 分 别 是 42.702、 

96. 11 和 222.095J。 开 -tmol-1。 试 计算 25 它 时 对 于 电池 : 
POCICpSY THCICO. 1mol + dm iAgCl(s) -Ag(s) 

《1 电池 的 电动 势 ;52)? 电 池 可 闭 放 电 时 的 热效应 ;3 电池 电动 势 

的 温度 系数 。 


和 解 ” 电 池 反 应 :AgCl(s) 一 Ag(s) 十 万 Cle(g) 
A.HS=—AHR(AgCD)— 127. 04kj + mol”! 
， AS 一 六 S8KCl:) 十 38(Ag) 一 3S8(AgC1) 一 58. 067J。 K 1 *» mol™ 


上 ,GE 一 站 五 时 一 AS 号 一 109. 74k] + mol”! 


入 CE 


[1》 五 一 五 ?一 一 一 下 一 一 1.137V 《PP 一 1) 


(2) @, 一 了 AS 吕 一 (298X58.067)J，mel 1 
一 17. 304kJ。mol 

2 | 
371)1， FF 

习题 29。” 见 例题 7-7。 

习题 30 见 例 题 7-19。 

习题 31 已 知 25 它 时 ,下 列 两 电池 电动 势 : 

{1} Fe-FeOrts)1BarOHy: (mr 一 0.05mel + kg ') IHgO (s)-Heg 
《1 五 ,一 937.0DmYw } 

- 298* 


(3) | —6.02X10 +*V 让 一 


(2) (PH Cp) |1BaCOHD (mm 一 0.05mol。Kkg 1EHgGOCs)- 
Hetl) ,五 ,一 8260. DrmWw 
足 知 AGGREH2O 1 一 一 2.372X10 mmol 1 , 求 FeOCsy 的 ArCS 。 
解 电池 反应 41):Fets) 十 HgODIC) 一 PPeOCs) 十 HgCl) 
电 泪 反 庶 (27:;HeCpS) 二 HgOCs) 一 Hgd) 十 HOCl) 
(2) 一 (1) 得 : 
H2ias FeO(s)—Fe(ls}) HO) 
0 一 AGS(2) 一 AGRI 一 ARCHO ,~ AGE(FeO) 
二 A (FeO =AGHHOD ACTA — AG (2) 
=AGS CHO, — 2FE+2FE; 
=—2.392X10] ， mol™! 
习 苯 32 在 25C 附 近 , 电 池 Hg-HgsBrs{s) | Br | AgBr- 
Agts) 的 电动 势 与 温度 的 关系 为 五 一 [一 68.04 一 0. 312 汉 《8 站 


一 25) Jmw，, 试 写 出 通电 量 28 时 ,电池 反应 的 AG AH 和 ASn。 
AF _ | 
解 [ 著 」 = 一 5.12x10 ‘VV Ki 
一 一 0.068 04Y 
电池 反应 :2Hgtl) 十 2AgHrfs) 一 eg:Br 十 2Ag(s) 《rr 一 2) 
Mm Oo — 2FE=1. 31]3X10] +: mol-! 


AS = 2F [用 ) = 一 5o 22] 。 K-! 。mol-， 


MH MG TAS, = 一 4. 8IX10:] 。 mol 
习题 33 电池 (Pt) H; {ppY |HSO, (0.0lmol ， kg ') | 


DtpSj(Ptj) 在 25 立时 电动 势 五 一 1.228V,. 已 知 芒 态 水 的 HR 
(298K}=—2.861 X10 。meol-:。 


C1) 计算 此 电池 电动 势 的 温度 系数 ， 


Cc2) 假定 温度 在 0 一 25 亿 之 间 , 此 反应 的 A 为 常数 ,计算 
蝶 池 在 0C 时 的 电动 的 ， 


解 ”电池 反应 :2Hs(g) 二 Oj;tg) 一 2HO 〇 00) 


元 


(n=s4) 
* ZI * 


上 五 ,一 和 万 旺 一 2AFBfHO ,1 一 一 562KEJ * mol | 
OE , 
由 AHa——nFl ET| S| ] ,可 得 : 


上 出 


| ， A 
ES 
上 血 
|' DE 
(2) 在 0~25 人 之 间 ,AH, 为 常数 , 即 | | 为 常数 , 故 ; 
1 | 由 


EC298K)—E(273K)—| 斌 | (298K — 273K) 
上 页 


EC273K)= 1]. 25V 
习题 34 ”电池 CPODH: (Cp) |NaDOHtiag) |BisDOi (Cs)-Bi(s) 在 


18C 时 ,五 一 384. SmV ,在 (C10 一 35) 亿 之 间 ， 


QE 
37) = 一 0 30mY 


K-!, 已 知 18C 时 液态 水 的 AAHR(29]K} 一 一 2.859 X10 ， 
mol-', 试 求 BDOsts) 在 18 亿 时 的 HG。 
解 ” 电 池上 反应 :3H;{g) 十 BisO;(s) 一 2Bi(s) 十 3HsO 〇 Ud) 
AH, =AHR=3AMHe HO, — MHRBiO,) 
， OE 
又 AHa =—nF [ET| 57) ,| n=6) 


AHR BO =3AH8(HO,D +aF| ET) | 
=—5.69X10]*: mol 1: 
习题 35 求 算 25 它 时 ,Ag-AgCl 电极 在 入 gCl 深 渡 中 人 imi 二 
10 -mol *， kg :及 在 NaCl 溶液 中 xxwz 二 0.01lmol * kg ,Yi 一 
0. 889) ,电极 电势 之 差 为 若干 ? 
解 ” 根 据 pAgCllAg) 一 上 P(AgCl|Ag) 一 -Ina(Cl-) 


££) ef  ) 
AP TR RT CT) 


| RT 0-. O01 Xx 0.889 
LF 10 x1 


[v=0.174V 


* F300* 


习题 36。” 25C0C 时 ,实验 测 得 电池 (PtyHsCps HCLC > 
ApgCl-Ag(s) 的 电动 势 EE 二 0. 4658V ,mm 一 0.009 92mol。kEg 7 
一 0. 8930。 试 求 Ag-AgCl 电极 的 标准 电极 电势 #1。 


解 下 = ES — lna (HCD 


-PAgClIAg) 一 一 站- Ln ,mime > 


gpPCAgCIIAg) 一 巨 十 28-inCy。 mm) 一 全. 2230V 


习题 37 25 亿 时 ,已 知 电 棋 FelFe?! 和 Pt Fe ,Fe 的 标准 
电 概 电势 分 别 为 一 0.440Y 和 0.771Y, 试 求 算 电 概 Fe|Fe” 的 标 
淮 电 极 电 孝 。 

解 (17Fe|Fes' 电 被 反应 :Fei+ -十 2e 一 >FeACP 一 一 2 天 的 
《PtFet+ ,Fe’t :Fe2 Te —*Pe’T ,MCF —— Fe 
(3)PFelFe .Fe 十 3e ——rFe,ACG?=— 3F¢g 

C1) 二 + (2) =(3):AG?=AGTT+AG? 
即 
3 晶 一 2 崇 十 贮 
YE(Fe3 IFe) = [2XP (Fe iFe) 十 中 (PtlFez+ ,Fe )] 


=—0.0363Y 
习题 38 见 例 题 ?-8。 
习题 39 下 表 列 出 25 立 时 电池 : 
(PtYHs (po}|HBr(m)} | AgBr-Agt(s) 
的 电动 势 测定 数据 ,试用 外 推 法 求 出 中 (AgBriAg)。 


mo mol * 半 。 习 生 芝 13. 55 18,. 50 2 


ke 3 革 . 44 和 4 4347-193 


Ev DO, 4738 0.4364 OD-A124 O3967 OQ. 3838 0Q. 3617 


解 ” 电 池 反 应 : 3 Hg) AgBr(s)—HBr tm) + Ag(s) 


- JOIT* 


E=g (AgB) — 2 nC sm/m®) 


5 一 2 全 lny。 一 下 十 上-in (oz /mm ) 


以 EinGn/m3) 对 vm 作 图 ,所 当 数 据 如 下 ， 


厂 ” . 
i ntm /me) ] DO. O73 OOTP ONT397 OQ. O74d22 0 07438 fF. I750 


2 019 .06 过- 1 4 231 44- 号 95 6. O08 


1 
Yr A :mol2s kg- 字 ) 


图 略 . 外 推 至 天 一 0,7 | 二 1 ;一 0.07]12YW， 
习题 4 试 计 算 下 列 电池 在 25C 时 的 电动 势 。 


了 一 站 .站 5tnO] ， kg 


1 . 
01) (CPO Ho (pe) 1 HsSO, | | 1 Hg:SO.- 


i=0. 340 | 
Hg (ll); 


一 总 . ] 。kg ! 
8 一 站， 01mo E | cu 


{2) (CPt) H;: (0.1¢3} | HCL | y 0.9 
(0. 2p° (CPt); 

(C3) CPt) H。 (0.5p3) | HSO, Cn 一 0.01mol » kg !) | 0O, 
【0. 1po) CPt): 

{42 Ag-AgBr(s) |Br ea 一 0.17 | Cl (a=o0.01) | AgCl- 
和 让 (si 

《5) 物 和 上 匡 乘 电极 上 Fe’ Ca 一 0.1) ,Fes+fa 一 0.1)1|Pti 

C6) Zn [Zn ta—=0.01) | Fe (Oo—=0.001),Fet (a—0.1)| 
Pts 

(7) (POOH; (C1. 5p°3) |HCIl Gm 一 0. 1mol 。kg 1) |H; (0.5pS) 
【有 Pt 
m0. 2mol * ke ! 


(8) Pb-PbSO, (s) | CdSO, | y 0 11 
圭一 电 


| Cdso, 


m0. 02mol + kg ! 
一 32 


* OF" 


|PbSO,-Pb; 


9) (Pt)HeKzp yiHCLCa =0.01) |AgCl-Ag-Ag-AgCtl | HCI 
{a4 =0.10)|H;(pS) (Pt)., 

解 ” 由 数据 表 查 出 各 电极 在 25 忆 时 的 和 迪 值 ， 

(1) 电池 反应 :Hs(p?)- HgsSOW(s) 一 Hg(1)+H,SO,(a) 


C= =E2 $In[4 (7 Lm/m? 5 ] 

=|o 615 一 和 ln (4x 0.340 x 0. 05: ) v=0. 754V 
2) 电池 反应 :H: (Cg ?十 Cl (tg)—2HCl ta) 
Ek — FS --. 2RT, Cy,m /mo) + RT In| | el 了 人 | | | 


一 六 .了 和 人 十 站 3594— 0.0501)VY=1, 87Y 
《3) 电池 反应 :Hz(g) 十 却 Os(g) 一 HOCD) 


巨 一 ( 呢 一 只 ) 十 全 in| | 0H2 | [ee 


一 《1. 229——0—0.024)V=1.21V 
4) 电池 反应 :AgCl(s) 十 Br (a) 一 AgBr(s) 十 Cll” (Ca,) 


Lp B®, a 
巨 二 { 唤 一 和 ) Fn 
=L(0. 2224 一 0. 07117 十 0.0591V 一 CD 210V 
(52 电极 反应 :Fe 十 e 一 =Fe?t 


_ _ RT, a(lFe’’) 
二 9 帝 一 六 (SCE) 到 ln Aa(Fesry 


— 0. 771—0.2444— OY=0. S527W 
6} 电池 反应 ;Znts) 十 2Feit 一 Zn:+ 2Fe?? 
RIT {Pe a(tZn:t) 
一 ( 喇 一 和) pyr ln artFest ) 
= [C0.771—0.763)+40.177]Y=1.71Y 
7) 电池 反应 :HasC1. 5p}y 一 Hs(0. 5p) 


* O03* 


_RT 1.5_ 
起 二 2F in 0, ==0. Dl14Y 
8) 电 字 反应 :SO,? Cr S07 (me 
、 下 了 a _RT CF im 
五 一 2 天 In 元 一 2F In CO mmo O15S9V 
7 电 袍 反应 :HOt 一 HCl1ta) 
RI, as_2RT, d,s_ 
站 二 大 In a FF ln 一 9 1 1 和 六 


习题 41 成 求 25C 时 欲 从 纯 水 中 午 换 出 Hi(g) ,金属 的 电极 
电势 备 要 多 大 数 入 ?从 宕 7.5 和 着 ;有 了 哪些 金属 可 能 从 纯 术 中 置换 出 
和 氧气? 

解 ”AH 一 呢 十 全 -inaCH-) 一 各 -tnaGH+) 


纯 水 中 sa 一 10 一 . 则 Ho 一 一 0 414W 。 
几 中 比 一 0.414W 低 的 金属 有 可 能 从 纯 水 中 置换 出 :Cg)。 
习题 42 见 倘 题 了 -11。 
习题 43 在 18C 时 , 电 宰 (Pt)Hs(p3)|HsSO, (aq) |O: Cap) 

Pt) 的 电动 势 互生 1. 229V。 试 求 ， 

(1) 反应 2Hs 十 Os 一 2HsO 〇 (0) 在 18 它 时 的 标准 平衡 常数 : 

(2) 反应 2H; 十 DO; 一 2HsO Cg} 在 18 亿 时 的 标准 平衡 常数 ,已 
知 水 在 18 忆 时 菊 汽 压 为 2064Pa; 

《3) 18 忆 时 ,已 和 水 蒸气 解 离 成 Hs 和 O 〇 s 的 解 离 度 。 

解 电 字 反应 2H;(tg) 十 Ositg) 一 2FLO 〇 (0) (n= 二 44) CE) 

C1) 五 日 一 五 一 1. 229W 


Ke0D 一 exp| 于 全 | 一 1. 44 汉 1085 
(2) 2H:O0 (=—2HO (gp) (2 
Ke = (en) 一 | | 一 4 26X10-， 
中 二 加 二 局 : 
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2H;(g} +O,(g})—2H,0O (Cg) 人 
天 有 (3) 一 天 (1) 开 Pt2) 一 ].44X1085 交 4 6X 10-:=—6.13X 10" 
《3 水 蒸气 解 离 上 反应 : 2HsO (eg) 一 2H;s(g) 二 0,(g) 


平衡 时 ; 2(1 一 a) 2a a 
or 1 a | lai, — 一 8z 
全 KETC3) (2+o (lay 1 区 | A po | 1. 63X10 


uC—2.51 X10 
习题 44 试 求 反应 2Hg 十 2Fe’ "一 Hgz?!+ 十 2Fe*7 在 25 亿 时 的 
标 淮 平衡 常数 三, 所 带 这 数据 自己 查 表 ， 
解 ” 设 计 电 池 :Hge 人 1) |Hes*t | Fe ,Fes+ |Pt 
Eo PtiFe’ Fe’ )— gHeg |Hgs:™ } 

一 《0 771 -0.7887V=—0.0]17Y 
Ke 一 exp| 2 全 
习题 45 (1 将 反应 Hep 十 1s) 一 2HIlaj 二 1) 设 计 成 电 
池 ; (2) 求 此 电池 的 吉 及 电池 皮 应 25 忆 时 的 KS;(3) 着 反应 写成 


记 Ha (pO) + 十 Ie Cs)—Hlas 二 1), 电 池 的 ES 及 反应 的 KS 之 值 与 


(2) 相同 否 ? 为 什么 ? 

解 《1) 设 计 电 池 :(Pt3H:ape1HICa = 二 1) |I; (Cs) (Pt) 

《2) 查 得 25 忆 时 ,gP (lI 一 0.5362V 

五 号 一 了 名 (TH 一 了 (HH+) 一 0.5362WV 

2FES 
RT 

(3) ES 相间 ,KKSC2) 一 [KSCO)]。ES 和 EC 二 yp, 一 g ) 与 电极 
上 发 生 反 应 的 物质 的 量 无 闫 ,而 A.GS 和 下 9S 的 值 与 电池 反应 方程 
式 写 法 有 关 。 

习题 46 电池 Zn-ZnOts)|NaOH(C0, 02mol ， Eg | Hp) 
CPt) 在 25 人 时 玉 二 0.420V ,已 知 液 访 水 的 标准 生成 自由 能 Ar 
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= 人 0. 266 


Ke 一 exp| |=1. 38X10" 


一 一 2.372Xx10J。 mol !, 求 固体 ZnQO 的 Ai， 

解 ” 电 池上 反 应 :Znts) 十 HO( 一 ZnDt{s} 十 Hs (p72) 

MMOH = —2FE =—2FE— NGRINnO) — MGFHO ,1) 

At 党 Zn) AGECHO 1) 2FE=—3.183X10: mol™! 

习题 47 见 例 题 7-13。 

习题 4 见 例 题 7-15。 

习题 49” 25 时, 电池 CetHgi) |CestSO,)s(m 二 0.017mol ， 
kg 1!|Hg:SOscs}y-Heg() 的 瑟 =2.1648Y ,EI 二 2.0525V, 试 写 出 电 
池 反 应 并 求 算 该 深度 下 的 CestSO,), 的 平均 活 度 系数 。 

解 电池 反应 : 2Ce (Hg ) 十 3HgsSO, (s) 一 6Hg IT 十 
Ces(SO) Cag} 设 alCe) 一 1, 则 : 


FE=ES— iinacCe, (sO), — ES SE 


6F 6F ina- 
| 号 x0.025 69ln(7-ms /mo) ]v= (2. 1648 一 2. 0525)V 
解 得 : 
ai 一 5.260X10-3 一 y (108) tm /me 


Y + 一品 ， l22 

习题 5S0 ”25C 时 ,电池 (人 PtH; (Cp) |NaOH(Gn) |HegO{s)-Heg 
“1 的 五 二 0.9255V ;已 知 (HgO) = 二 0.0976VW , 试 求 水 的 离子 积 。 

解 ” 电 池 反 应 :Hs(pS) 十 HgO (Cs) 一 Hg (0) 二 HiOG) 

E=ES= (HO — oH OH ) 
PHNOHDY) EPHHT) + YInK® 
所 以 
Ee 一 只 (HgO) 一 各 -lnKS8 


大量 一 exp| < EO EE | 一 1 Ol XX 107" 


习题 S1 见 例 题 ?7-18， 
= 30F 。 


习题 sS2 试 根据 后 CCu 
gCPt Cu cas 的 数值 。 
解 (1 Ca 十 ee -一 CuyAC oC— Fo 


Cu 和 ?CCu|Cu  ) 之 俏 , 求 


{29 Cu 二 2e =CuAGP = 2 
C2 (1) 3): 
Cn2 十 e 一 Cu ACOYC=C— Fo 
Pt|Cu! Cu! )=2?2 一 让 =0.153YV 
习题 33 25 人 时 ,; 电 字 人 PiH (p33) THCICmy 1AgCl-Agts) 有 有 
下 列 数据 ,C1) 求 六 (AgCliAg);C2) 已 知 25C 时 AgCl 的 玉昌 一 
1. 69X10?5,. 水 让 (Ag IAg); 


mA/imol " kg ! D. O05 .1 和 N50 3. ed 


科 . 二 时 和 


C3) 在 25 人 时 ,电池 Ag-AgCLl|HCI|HgsCils-Hg 的 五 一 0.0456V , 冰 
oHesCls |He}, 

解 (1} 用 外 推 法 求 让 (AgCl|Ag}( 见 习题 39) ,或 用 德 拜 极 
限 公式 求 出 7; ,再 求 算 央 (AgCl|Ag)。 本 题 采用 后 一 方法 : 

m0. 005mol * kg ' 时 ,E=0, 498 41V 。 
ln 一 一 1.172 ww 了 一 一 1.172 0.005 TO0.0lmol* kg 1) 
7 一 0.9204 
电池 反应 为 :Hpe) 十 2AgClCs) 一 2HC10) 十 2AgCs) 


E—ES— Kna HCD = (AgCD — $In CO Lm/m®) 


代入 EE=0.498 41V,z+ 一 0. 9204,m 一 0. 005mol * kg ', 得 : 
PAgCt|Ag)=0. 222V 


(2) gPiAgCl| Ag)—=o (Ag! Ag) 二 全 -lnKa 


" S07 + 


gitAg! |AE) 一 4PIAEC1 IAg)— 售 lnK@=0. 801 区 


《3 电池 太 应 :2Agts) 十 HgsClits) 一 2AgClts}) 二 2Hg dl) 
E=ES=g (HgsCl | Hg)— og (ApgCl | Ag) 
sg" (HgsCls | He) =EFE 二 (AgCll Ag) =—=0. 268W 

3] 题 54 电池 :C1)yNats)|Nal 洲 于 C,HNH, 中 | Na (Heg., 
Na 5 0.206%) C2)Na (tHe Na 上 上 0.206%) | NaCl Cm = 1. 022 
mol* kg :7 一 0.65071HgxCl -Hgfly .25 CHE(I) Sm—0. 8453W ， 
EC(2) 一 2.1582V, 试 富 出 两 个 电池 的 反应 ,并 根据 上 PC(HgzCl; |Hg) 
一 0. 2681Y, 求 电极 Na(s)|Nat (aq) 的 gDCNaT |Na)。 

解 ”电池 (17? 是 电极 浓 差 电池 ,电池 反应 为 : 

Maks 一 NafHg efIMa7y) 

电池 52) 反 应 :2NatHg. 0) 十 HgsCls(s)—2NaCl(n) 十 2Hg 
i) - 
将 电池 1) 和 电池 (2) 申 联 成 电池 (3)，: 
电池 (1)l 电 池 (2) 
电池 (3) 反 应 :2Na(s) 十 HgzClz(s) 一 2NaCl(Gm) 十 2Hg (1) 

ES=E()+E(2})=P (HgCl: IHg} — (Nat |Na) 


一 In (ym /fm®) 


PNa! [Na) ~gP (HgsCls lHe) — EQ) —E(2)— eR In m/m®) 
将 CHgsCls | Hg) = 0.2681V, E(l)=0.8453V,E(2) 一 
2.1582Y ,7 mA/mD 一 0. 650X1,022/1 代入 上 式 , 得 : 

sgP Nat |Na)=—2,713YV 

习题 55 25 它 时 ,电池 ; 
(Pt)H:(ae)| 深 液 | 甘 冬 电 航 
当 溶 液 为 榴 本 缓冲 液 ( 已 知 pH 二 6.86) 时 ,El 一 0.7409V, 当 溶液 
为 待 测 液 时 ,下 ;二 0. 6097V , 求 待 测 液 的 PH 值 。 
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EE. 
解 PH 一 PIH 十 5 059 15 


习题 5 ”解法 同 习 题 55, 略 。 
习题 S7 电池; 
Hg | 亚 求 丰 淤 渡 (mm) | 亚 示 在 洲 液 人 zs) |Hg 


在 18C 时 EE=0.029V，。 已 知 两 溶液 的 离子 强度 相当 ,一 


10, 试 确定 亚 对 离子 在 溶液 中 的 形态 。 
解 ” 设 亚 求 离子 的 形态 为 Hg ; 则 电池 反应 为 : 
Ha {m2)—Heg’! (Cn) 


一 本. 右 4 


他 
此 万 溶液 浓 卷 电池 :已 一 人 ln 2 


由 于 两 玖 液 的 离子 强度 相当 , 则 活 度 系 数 相 等 ,所 以 : 


及 m2 _ [0.059 15 


二 ln 去 lgio Vo—=0. 029Y 


7 一 .991=-2 
据 此 可 以 判断 亚 示 离子 以 Hg 扩 形式 存在 于 溶液 中 。 

习题 58 用 0.100mol - kg-: MaOH 溢 液 滴定 100cm’ 
0. 010mol ， kg ! 的 HCl 详 液 。 用 饱和 甘 姑 电极 作 参 比 电 极 , 用 
关 ( 环 ) 二 0.3690V 的 政 瑞 电极 作 指 示 电 极 ; 分 别 计算 当 加 入 
0. 00、9. 00、9. 90.9. 99. 10. 00、10. 01、10. 10、11. 00、20. 00cma 碱 
液 后 ,玻璃 电极 的 电势 丈 玻 ) 为 和 多少, 并 以 沁 焉 ) 为 纵 坐 标 ,以 滴定 
液体 积 为 模 坐 标 作 击 滴定 曲线 ,假定 滴定 中 系 统 体 积 变 化 可 忽略 。 

解 25 嫌 时 , 红 玻 ?一 号 十 0.025 68lna(HT)。 
根据 加 和 人 碱 的 体积 ;可 计算 出 溶液 中 剩余 的 瑟 7 的 浓度 ,以 浓度 代 
鞠 活 度 吧 二 1); 代 A 入 上 式 即 可 求 出 束 玻 )}。 结 果 见 下 表 : 

滴定 曲线 图 略 。 

习题 59 25 尼 时 ,一 洲 液 售 一 1 的 Fe ,已 知 电 解 时 Hy 在 
Fe 上 析出 的 这 电势 为 0. 40V, 试 计算 溶液 的 pH 最 低 为 密 少 Fe 
方 可 以 析出 ? 
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ViNatIHy miat}H’y [ :| 
cm m mel 2tH1)} : ”本 
0 OU 0. 1 On 10-? 0. 251 
fl. 00 DO. OD Q. 17x 10 1 0, 189 
全 电站 0, 9A0 9 10% L107 DQ, 13{ 
9- 99 0. 999 9. 10X1L0-5 .O71 
10. OO 让 Ll. ov 1n .7 1 一 性 D45 
10. 01 1 001 1. 10% 1073 上 一 心 161 
10. 10 1. O10 110X107- 一 向， 和 22 身 
11. 0 ]. 100 ITYl0 1 一 位 , 2 了 79 
30. DD 2- 20] 一 1 一 站 . 生生 厂 


解 25 忆 时 ,gCFe?! 1Fe) 一 一 0.440Y, 故 Fe 在 阴极 上 析出 
的 电势 为 : 


AFe) 一 gP{Fe’” |Fe) 十 SFIna [Fei+ 一 入 (Fe |Fe) 


Hs 在 胃 极 上 析出 的 电势 次: 
HH:)—(—0.059 15pPH—0.4)V 
欲 合 Fe 先 于 H; 析出 , 需 满 足 gCFe)>q(Hsz)。 即 : 
—0.440V >(—0.059 15pH— 0. 4)Y 
PH.>0. 7 

习 显 妈 ”溶液 中 含有 活 度 均 光 1.00 的 Zn 和 和 Fe! ,已 知 H; 
在 Fe 上 析出 的 过 电势 为 0.40V ,如 果 变 使 离子 析出 的 次 序 为 Fe、 
Hs ,Zn; 间 25 人 性 时 溶液 的 PH 值 最 大 不 得 超过 多少 ? 在 此 最 天 pH 
的 溶液 中 ,HH* 开始 放电 时 Fe” 浓度 为 多 少 ? 

解 ” 25C 时 ,P (Fe?t |Fe} = — 0.440V, 9 (Zn IZn) 一 
一 0.763V ,要 使 析出 次 序 为 Fe.H: .Zn, 则 要 求 H; 的 析出 电势 大 
于 Zn 的 析出 电势 ,小 于 Fe 的 析出 电势 (见习 题 59,p 正 一 0. 7)， 

(Hs) 一 【一 0.059 15pPH—0. 47V>—0.763V 
bH<<6. 12 
在 此 pH 时 ,Fp( 阴 ) 二 一 0.763Y,H' 和 Fe”' 同 时 还 原 。 
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— 人 0. 763 二 一 0, 440 十 二 ni(Fes， ) 
atFeit =]. 119x110 Cam(Pe?' Ap 
ZEe 一 1 19X10 "mol * kg 

习题 61 有 人 建议 用 电解 沉 注 Cd*' 的 方法 来 分 离 溶 渡 中 的 
Cd 和 Zn ,已 知 原 料 液 中 Cd? 和 Zn ?浓度 均 为 0.1mol， kg '， 
HH; 在 Cd 和 Zn 上 上 析出 的 过 电势 苍 别 为 0. 48W 和 0.70V。 试 讨论 
25 CC 时 分 离 葡 果 如 何 ? 

解 ” 查 得 25 己 时, 久 {Cd*+ |Cd) 二 一 0. 402V ,gqg? (Zn |Zn)= 
一 0.763V ,显然 当 浓 度 相 同时 ,Cd 先 在 阴极 上 秆 出 。Cd 的 起 逮 析 


出 电势 : 
oCd:+ RI mid ) 
FC) = Cd CY) 十 二 让 ln 5 


一 一 0.402 十 广 X0. 025 68]n0,1IV=—0.432V 


茹 用 金属 Cd 作 阴 极 , 则 HH; 的 析出 电势 为 (pH 一 7 了 )， 
FH) 0.059 15pH—0. 48V—=—0. 89V 
当 Zn 开始 析出 时 ， 


2 十 
gt 阴 ) 二 gP CZn?+ |Zn}y 寺 RDIn (C0) 


2FIn m5 
-| —0. 763 十 地 XX0. 025 68ln0. 1 一 一 0 7 了 93W 
即 当 Zn 开始 析出 时 ,Hz 仍 不 析出 , 设 Zn 开始 析出 时 , 洲 液 中 残余 
的 Cd?+ 的 流 度 汶 zx' (Cd 7}。 
B= 一 0.793V = [- 0. 402 十 去 X0. 025 68]1m[ ae (Cd /ore]jy 
mCd }=6.0X10 nel -KE 一 1 

分 离 效 果 很 好 ， 

习题 62 在 25C, 电 解 一 合 有 HSO, 和 CuSO, 浓度 均 为 
0. 0500mol kg 的 溶 该 , 阴 概 为 对 ;阳极 为 铂 。 假 定 溶 滤 中 盐 完 
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全 解 离 , 而 HSO, 有 35 皮 ( 质 量 分数 , 下 同 ) 解 离 成 2H+ 和 SO, ， 
有 65 上 听 解 离 为 于 和 HSO 。 若 怨 略 过 电势 , 斌 计算 : 

《1) 使 Cu 析出 所 需 之 最 小 外 加 电压 ; 

C2) 待 99 吧 的 Cu 析出 后 , 答 合 Cu 继续 析出 ,外 加 电压 最 少 
要 增加 到 多 少 ? 假定 各 物质 解 离 度 不 变 ; 

{3) 如 果 在 阴极 上 和 氧气 的 有 效 压 力 为 标准 压力 ,要 继续 析出 
HL: 所 需 最 小 外 如 电压 为 密 少 ? 


解 阳 要 反 诺 :2H 人 1 一 4e 一 一 4H 十 各 交口 ) 
卫 概 上皮 席 :Cu 十 26 一 Cuts} 


2H 十 26 —*H,(g) 
设 离子 深度 代替 活 度 : 
mCu 站 .0O50ODmecol » kg 
mt{Ht)Q—=0.0500X (0.35X2?+0.65)mol + kg ! 
=—0.0675mol * kg 
《1 Cu 先 析 出 
mut 》 


of 2 十 RE 
g(t 阴 ) 一 PCCu [Cw TsFIn 5 


一 0. 337 十 记 X0. 025 68ln0. 0500| V =0. 299V 


， 
gC 阳 ) 二 PCOs1H:0) 二 CIn 二 GE 


一 《1, 229 一 D,D25 68Iin0. 6780)VY =1.16Y 
巨 一 红 阳 ) 一 约 阴 一 51. 16 一 0 2997Y 一 0. 861Y 
《2) 涩 99 上 的 Cu 析出 后 , 阴 相 上 相应 产生 Ofg) 和 H', 故 各 
有 关 离 子 浓 讼 为 ; 
mm CCut y=0. O0005mol » kg 
mm (HT}=0. 0500X (C10. 997 x C0, 35 20, 85 
—0.1343mol * kg 
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红 阴 ?一 | 0. 337 十 字 X0. 025 68ln0. 0005 | 六 一 0. 239W 
， | 


此 时 Hz 仍 不 能 析出 。 
红 阳 ?一 (1.229Y 十 0.025 68ln0. 1343)V=1.177V 
一 了 用 ) 一 gC 阴 3 二 (177 一 0.239)V 一 0. 938V 
C3) 当 继 续 析 出 H; 时 :电池 反应 为 : 
2F.0O0D—2H: Cp 7 TO (pn) 
EH — eH)= OHO— PH' [Hy =1. 229V 
习题 63 ” 试 根据 银 锌 电池 和 得 氧 燃料 电池 的 总 反应 ,分 别 佑 
算 它 们 的 理论 电动 势 应 为 多 少 ? 已 知 各 有 关 物 质 的 AGS 值 为 . 
Znt), — 318.2k + mol Ti; AgO), 10.9kJ] : mol '; H;O £1), 
一 237.4kJ] -mol ZnOH> ,一 553. 6KJ]* mol-!。 人 假设 H, 和 口 ， 
的 分 讨 力 均 为 标准 压力 。 
解 ” 银 锌 电池 Zn-ZnO 〇 IOH |AgO-Ag 的 电池 反应 为 ， 
nts)+ AgO(ts})—Ag(s) Zn0Oc0s) 
AGR 一 ACEZnO 一 ASCAgOs) 


一 (一 318.2 一 10.95kJ -mol- 一 一 329. 1 可 。mel-: 
六 
Om 
E=Eo—— 1.70V 
复 氧 燃料 电池 的 反应 为 : 


Ht p39) 十 去 Os(p9) 一 HsOU) 


AGP=AMGHHO ,1 一 一 237. 4KJ * mol-! 


入 
一 OR. 23V 


号 一 一 
£ 2 


7.4 思考 题解 答 


1.“ 由 于 离子 的 迁移 数 与 离子 的 迁移 速率 成 正比 ,因此 ,一 种 
离子 的 迁移 速率 一 定时 ,其 迁移 数 也 一 定 , 凡 是 能 够 改变 离子 迁移 
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速率 的 因素 都 能 改变 迁移 数 ." 这 个 推论 是 否 正 确 ? 为 什么 ? 

解 ”不 正确 。 因 为 上 一 华 一 芝 ,又 忒 : 一 1 所 以 ,迁移 速率 一 
定 的 离子 ,其 迁移 数 可 随 共存 离子 迁移 速率 的 变化 而 变化 ;另外 当 
溶液 中 离子 的 种 类 增加 时 ,各 种 离子 的 迁移 数 机 应 减少 :相反 ,能 
改变 离子 迁移 速率 的 因素 如 电势 样 度 改 变 时 ,上 正 ` 负 离子 的 迁移 未 
率 按 林 同比 例 改 变 , 则 迁移 数 不 变 。 

2. 电解 质 淤 液 的 导电 能 万 和 哪些 因素 有 关 ? 在 表示 溶液 的 导 
电能 力 方面 ,已 经 有 了 电导 率 的 概念 ,为 什么 还 要 提出 摩尔 电导 素 
的 概念 ? 

解 ” 电 解 质 淤 液 的 导电 能 方 一 般 与 温度 .电解 质 的 种 类 和 让 
度 等 因素 有 关 。 用 电导 率 表示 的 导电 能 力 , 明 与 电解 质 的 种 类 有 
关 , 但 摩尔 电导 率 能 更 好 地 反映 不 同 电解 质 种 类 的 导电 能 力 的 大 
小 ,所 以 要 引入 摩尔 电导 率 的 概念。 

3. 极限 摩尔 电导 率 是 无 限 稀释 时 电解 质 溶液 的 摩尔 电导 率 ， 
既然 溶液 已 经 “无 限 稀释 ”, 为 什么 还 会 有 摩尔 电导 率 ? 此 时 溶液 的 
电导 率 应 为 多 少 ? 

解 ” 根 据 摩尔 电导 率 的 概念 ,极限 摩尔 电导 率 虽然 要 求 溶液 
无 限 稀释 ,但 仍 要求 溶 液 中 有 lmol 电解 质 , 即 对 应 的 深 液 体积 应 
为 无 限 大 ,此 时 离子 之 间 已 没有 相互 作用 ,因此 ,电解 质 的 摩尔 电 
导 率 达 最 大 值 。 但 这 时 溶液 的 电导 率 趋 于 纯 洲 剂 的 电导 率 。 

4. 一 定 温度 时 ,在 AgCl 的 侈 和 溶液 中 加 人 少量 KCl 会 使 
AgCl 的 溶解 度 减 小 , 若 加 人 少量 KNO, 反而 会 使 AgCl 的 溶解 度 
增加 ,如 何 解释 ? 

解 ” 见 例题 7-13。 

5. 奥 斯 特 瓦尔 德 (Dstwaid) 称 释 定 律 ,一 iT 和 一 及 5 能 否 
适用 于 强 电解 质 溶液 ? 为 什么 ? 

解 ” 奥 斯 特 瓦尔 德 稀释 定律 是 基于 两 个 基本 假设 :(1) 电 解 质 
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存 生 一 个 解 离 平 衡 ;2}) 解 离 二 的 离 了 之 间 没 有 相 眶 作用 。 这 两 个 
假设 只 适用 于 弱电 解压。 对 强 电解 质 , 因 为 在 溶液 中 完全 解 离 ,不 
存 寿 解 讽 平 衡 , 而 且 除 非 是 极 称 的 溶液 ,离子 间 的 相互 作用 一 般 不 
可 忽视 , 故 不 能 使 用 奥 斯 特 中 尔 德 入 释 定律 。 

6. 为 什么 离子 平均 活 度 ,离子 六 均 活 度 系 数 , 离 了 平均 滨 度 
者 是 几何 乎 党 值 而 不 是 算术 平均 值 ? 车 定 尖 它们 为 算术 站 均值 将 
会 导致 怎样 的 后 果 ? 

解 ” ”依据 电 解 盾 的 化 学 执 等 于 各 个 离子 的 化 学 势 之 利 : 

= IRIInCtar’tra “-) 
= £4 RTIna 
得 到 
Od ta 

因此 ,a 必然 是 几何 平均 信 ,; 即 a 一 wra.” 一 ,才能 恒等式 jy 一 
Cp 二 vj) 二 RTInas* 二 J 人 十 RTIna 成 立 。 若 定义 为 算术 平均 
值 , 上 式 则 不 成 立 。 同 理 . 离 子平 均 活 度 系 数 和 离子 平均 浓度 也 必 
然 是 几何 平均 值 。 

7. 为 什么 不 能 用 普通 电压 表 直 接 测 量 可 道 电 池 的 电动 势 ? 

和 解 ”普通 电压 表 内 限 哩 然 很 大 ,但 直接 用 于 可 逆 电 池 两 端 时 ， 
电路 中 仍 有 微小 电流 通过 ,电汇 失去 可 道 性 ,电池 内 阻 要 消耗 电 
势 降 ,所 测 数值 小 于 电池 的 电动 势 , 造 成 测量 误差 。 

8. 水 深 液 系统 中 离子 的 热力 学 函数 值 能 否 用 于 熔 盐 系统 ? 为 
什么 了 

解 不能。 水溶 被 系统 中 的 离子 与 炊 盐 系统 中 的 离子 之 差别 
在 于 前 者 有 水 化 作用 而 后 者 没有 。 由 于 水 化 作用 对 热力 学 函数 值 
有 影 啊 , 故 不 能 用 于 熔 盐 系统 ， 

99， 网 市 题 7-19，。 

10. 见 例 题 7-14。 

1i. 已 知 电 池 Ag-AgCl (ts) |HCli(Cm 二 0.0lmol ， kg '}| 
Clatgrp”)《Pt) 在 25 CH 时, 琴 二 1.135Y。 如 果 凡 区 二 0.10mol 。 
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kg- ,的 HCL 代 昔 区 二 0.01mol "kg :的 HCl, 电池 电动 势 将 改变 
多 少 ? 
解 ”不 变 。 因 为 电池 反应 为 Ag(s) 十 去 Cls(g) 一 AgCICs)》, 电 


外 电站 势 与 HCLI 的 活 度 (或 浓度 ) 无 关 。 

12， 当 电流 通过 下 列 电 解 汇 时 , 判 岂 有 哪些 物质 生成 或 消失 ， 
并 写 出 反应 式 。 

(12 灰 为 阳极 , 铁 为 明 极 ,溶液 为 氢化 钠 ; 

2) 银 为 阳极 ,镇 有 氢化 银 的 雏 为 明 极 ,溶液 为 氢化 钢 ; 

《3) 镜 求 齐 为 阳极 , 覆 蔓 有 同体 HgzSO, 的 汞 为 阴极 , 浪 液 为 
硫酸 钙 ; 

4) 两 铂 电 极 之 间 盛 以 硫酸 钾 沙 液 。 


解 《1 阳极 ;2CL- 一 2e 一 »Cl,(g) 
阴极 :2H:OD 十 2e- 一 Heog) 十 2OH- 


电解 反应 :2C1 -十 2H2O 一 Cltgy 十 Hg 二 20ET 


(27 阳 概 :和 让 05 十 和 一 e 一 AgCl(s) 
阴极 ;AgClts) 十 e 一 =Agts) 十 C1” 


电解 反应 :Ag( 阳 7) 一 Ag( 阴 》 
阴极 上 AgCl 消失 ,阳极 上 生成 AgCl。 


(3) 阴极 ;Zn(tHg) 一 2e 一 ~ 了 hz 
明 极 :Hg:SO,(ts)》 十 2e 一 一 -2Hg (0) 十 SO3 


电解 反应 :Zn(Hg? 十 HgsSOi,(ts) 一 2Hg{]}) 十 ZnSO, (ag) 
阴极 上 二 盖 的 HgsSO.(s) 会 这 源 消 和 兴 ， 
= 3316" 


4 阳极 :HoO 一 2e —> .50g) 十 2H+ 


阴极 :2HsO 十 2e 一 >H(g) 十 2OH 


电解 民 点 :Hot 一 一 Hg) 十 Ostg) 


生成 H(tgYy 和 〇 ,(g)， 
13. :其 原 电池 , 当 有 lmel 电池 反应 发 生 时 ,黄体 积 变 化 为 
AAA 广 , 试 证 明 在 等 温和 条 件 下 ， 该 电池 可 赣 电 动 势 随 压 力 的 变化 苯 特 


下 列 关系 :| 让 | 一 一 全 站。 


证 ”对 一 定 工 . 产 下 的 电 宙 反应 
上 rm 一 =—nFE 
对 户 求 导 : 


所 以 


14. 在 18 尼 时 ,有 电池 : 
0. 1mol " kg THNOasiEHg 实验 测 得 该 电池 电动 势 与 mi 和 za。 的 关 
系 为 : 


mimol * KE 一 1 


试 确 定 亚 未 离子 的 形式 是 Hg+ 还 是 Hg 。 
解 设 硝 酸 亚 冬 深 液 的 活 度 系数 相同 , 芋 一 和 一 10。 


电 汪 上 反 朵 :Hg (as 一 Hg (m1) 
五 一 


代 人 电动 势 丘 ,得 : 

nL 1739 一 2 11304 一 1.993m 一 1.90,nC 和 平均) 一 2.0, 所 以 
下 条 离子 的 形式 为 Hgi”。 

15. 电解 ZznCl, 水 溶液, 两 极 均 用 销 电极 ;电解 反应 如 何 ? 若 
均 改 用 和 锌 电极 ,结果 及 寻 何 ? 两 者 的 分 解 电 压 有 何 差 别 ? 

解 ” 两 极 均 用 铂 电 极 时 ,在 中 性 浪 滚 中 ,ODO; 可 道 析 出 电势 低 
于 Cl 析出 电势 ,但 ;析出 的 过 电势 较 高 ,因此 阳极 上 Cl 有 可 能 
先 氧 化 而 析 旱 Cl; 而 Hs 析出 电势 高 于 Zn 析出 电势 , 故 阴 极 上 首 
先 发 生 了 "还原 成 晶 ,。 电 解 反 应 为 2Cl 十 2H:DO 一 Hs(g) 十 Clstg) 
十 2CH- ,分 解 电压 EE 二 VCCl7) 一 pz(H;s |OH )， 

车 两 电极 改 用 锌 电极 。 由 于 H; 在 锌 上 析出 过 电势 很 大 ,其 析 
出 电势 低 手 Zn 析出 电势 , 故 阴 极 反 应 为 析出 zn. 了 归 极 上 除 可 能 发 
生 中 H 各 Cl 的 氧化 反应 外 ,还 有 Zn 电极 的 阳极 溶解 。 由 于 Zn 
发 生 氧 化 反应 的 电势 最 低 , 故 首先 是 Zn 的 阳极 溶解， 电池 反应 为 
Znt 阳 ) 二 Zn( 阴 >。 无 分 解 电 上 压 。 

16， 在 电化 学 中 为 什么 可 以 用 电流 密度 来 表示 电极 反应 的 速 
率 ? 

解 电流 密度 :, 即 单位 时 间 肉 通过 单位 面积 电极 的 电量 : 电 
极 反 应 速率 m, 即 单位 时 间 内 单位 面积 电极 上 反应 的 物质 的 量 , 根 
据 法 拉 第 定律 .i 一 rkFv。 对 于 给 定 的 电极 反应 ,nF 为 一 常数 。 由 于 
电流 密度 易于 测量 , 故 电 化 学 中 用 i 来 表示 电极 反应 速率 . 

17. 常用 下 列 雷 栖 电 解 夺 电 字 测 量 气 化 物 的 标准 生成 自由 
能 : 


In m= 0 O57 了 号 /7 YW 


NIi-NiO |ZrOs 4- Cad tCuO-Cu 
其 电池 反应 是 Ni 十 Cus0 和 NiO 十 2Cu。 但 有 人 人 却 称 此 电池 是 氧 
谊 差 电 池 。 到 底 这 是 作 学 电池 述 是 氧 谊 差 电 宙 ? 
* 了 。 


解 ”ZrO, 固体 电解 质 只 能 传递 CO 离子 。 所 以 两 极 必 须 有 
氧 。 这 两 极 的 氧 都 是 由 氧化 物 分 解 而 产生 的 ,如 : 

负 和 要 :2Nits) 十 Dt) 一 2NiD(s) ,2AR NiON} = RI1n 2 

正 棣 :2CusD (Cs) 二 4Cu C5) Oi (Cg) 2A (Cu ) 一 
RTIn 2 Ca 

疡 一 
若 根 据 丙 极 氧 分 压力 之 盖 来 考虑 , 则 电动 势 为 (五 一 五 ) : 


RTI), p'(O,) 1 ys en 
a = Fln pO — AE LA (COU OA CNIiOY | 


一 未 [AGESCCuzDy 一 ArGRCNiOD) 


测 出 下 ,同时 两 个 Atca 中 知道 一 个 ,就 可 计算 另 一 个 的 值 . 捧 上 面 
分 析 看 ,此 电池 是 氧 浓 差 电 池 。 
若 从 另 一 个 角度 来 考虑 :此 电池 的 电极 反应 是 : 


负极 ;O* 一 > 广 Os 十 2e- 
地 Og) + NiCs)—rNiOCs) 
正极 :六 DeCg) 十 2e- 一 ~O:- 


CuOcs) 一 2Cutcs) + 地 0: Cg) 


| 电 季 反应 :CusO(Cs} 十 Ni(s) 一 Ni (Cs) 二 Cut(s)- 


ES— A 一 让 LAG (CusO) — AeGS (NIOY] 
电动 势 公 式 与 前 面 得 出 的 相同 ,电池 反应 是 化 学 反应 ,所 以 是 化 学 


电池 . 
| 由 上 可 见 , 题 给 电池 既是 氧 浓 差 电 凶 ,又 是 化 学 电光 。 
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第 八 革 ”表面 现象 与 分 散 系 统 


383.1 内 容 提 要 


$8. 1. 1 表面 现象 


1， 比 表面 自由 能 和 坟 和 面 张力 


z 一 | 5 ,, (8-1) 


174 并 不 是 表面 分 子 的 自由 能 ,而 是 单位 表面 积 上 的 分 子 
纪 相 同 数 量 的 相 内 分 子 超出 的 自由 能 ， 

《2》 比 表面 自由 能 与 表面 张力 实 夺 相同 ,其 数值 和 量 网 也 -- 
样 , 但 实际 使 用 的 单位 不 同 ( 前 者 为 J，m ;后 者 汐 N*m '), 其 
物理 意义 也 水 间 ， 

《32 T 是 强度 性 质 , 其 值 与 共存 的 两 相 物 质 的 性 质 以 及 温度 、 
压 当 有 关 , 而 与 物质 的 起 无 关 。 #5 总 是 随 温 度 的 升 高 而 减 小 。 

2. 弯曲 液 曾 下 的 附加 压力 

Ap=< (8-2) 


r 


此 式 称 为 Young-Laplace 公式 , 式 中 r 为 被 面 的 曲率 半年,. 值 

得 注意 的 是 附加 压力 总 是 指向 曲面 的 球 心 , 即 无 论 是 凹 液 面 还 是 

凸 统 面 : 球 内 压力 总 是 天 于 球 镍 的 压力 。 
3. 弯曲 小 面 上 的 蒸汽 压 

产 - 20M 


n po roRT (8-33 
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《8-33 区 称 为 Kelvin 公式 . 式 中 户 和 思 , 分 别 表 示 弯 曲 液 面 和 
平流 面 上 的 车 汽 压 , 凸 液 面 时 .曲率 半 和 从 > 为 正 , 回 液 面 时 为 针 。 

4. 液体 对 固体 的 润 混 现 象 

当 园 、 液 、 气 之 加 三 个 界面 张力 太平 衡 时 : 


本 一 最 _| 
COSE—= 一 


‘8-4 


接 租 角 昌 为 qe 和 5 之 间 的 夹 角 。 若 8 二 90°, 称 该 液体 对 国体 涧 
记 ,者 9>90", 称 为 不 润 混 。 

当 一 ou 一 Jis 记 0 时 ,流体 会 在 国 林 表面 铺展 开 ， 

5. 毛细 管 现象 


2gcosd 
~ ogR 8-57 
式 中 RR 为 毛 纸 管 的 半径 。 完 全 润 浊 情况 下 :8 二 0°。 
6. 气体 在 国体 表面 的 吸附 
(1 吸附 等 量 式 : 
dlnp 一 在 
| ST | 。 = RT [8-6) 
‘2 Langmiur 琢 附 等 温 式 ， 
5 
a KO = Fbp {8-7) 


式 中 旨 为 表面 覆盖 度 , 郎 格 纺 尔 吸 附 等 温 式 有 两 点 基本 殷 设 :吸附 
是 单 分 子 层 的 ;吸附 分 子 之 间 无 相互 作用 。 
(3) BET 吸 峙 等 温 式 : 
Vip py VoC VCp’ 
式 中 "为 实验 温 座 于 吸附 质 的 多 和 蒸汽 压 ,.C 为 常数 。 
7 了 7. 吉 布 斯 (Gibbs} 吸 附 公 式 


{8-8) 
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da 
RT de 


了 一 (8-9 


式 中 古称 为 溶质 的 表面 超额 ,或 称 表 面 吸附 量 。 当 尝 <<0; 则 > 
0 发生 正 吸 附 , 这 种 溶质 称 为 表面 活性 剂 。 
8$. 1.2 分 散 系 统 


浪 胶 是 高 度 分 散 的 多 相 系 统 , 具 有 较 高 的 表 硬 能 ,是 热力 学 不 
稿 证 系统 . 胶 团 的 区 电导 结构 对 溶胶 的 相对 稳定 起 着 主要 的 作用 。 

外 加 电解 质 对 溶 辽 的 稳定 性 有 双重 性 影响 ; 当 其 浓度 较 小 时 ， 
有 助 于 腔 粒 带电 而 稳定 , 当 浓 度 足 台大 时 ,可 降低 电势 而 使 溶胶 
还 速 依 沉 。 使 洲 腕 明显 聚 沉 的 最 全 电解 质 浓 度 称 为 聚 识 值 。 聚 说 
值 随 反 离子 的 价 数 增加 而 显著 下 降 哈 巡 - 起 采 (Hardy- 
Schulze) 规 则 ; 反 离 子 相 同时 ,局 离子 的 价 数 越 高 , 紊 沉 能 力 越 弱 ; 
网 价 反 离子 的 了 襄 沉 能 力 依 离子 的 大 小 排列 成 “ 感 胶 离 子 序 ”。 

大作 子 北 合 物 对 溶 腔 有 和 哥 护 、 敏 化 和 架 效 等 作用 ， 


8.2 例题 分 析 


例题 8-1 常 压 下 ,水 的 比 表 面 能 与 温度 的 关系 可 表示 为 a 一 
《7. 564X10 一 1. 40X10 te im 。 若 在 10 它 时 ,保持 水 的 
总 体积 不 变 而 改变 其 表面 积 , 试 求 : 

《1) 生 水 的 表面 积 可 逆 地 增加 1i. 00cm’ ,必须 做 密 少 功 ? 

(2) 上 述 过 释 中 的 AU0、AH、.AA、AG 以 及 所 吸收 的 热 各 为 
若干 ? 

《3) 上 述 这 程 后 ;除去 外 力 , 水 将 自动 收 冲 到 原来 的 表面 积 ， 
此 过 程 对 外 不 做 功 . 试 计 算 此 过 程 中 的 已.AU.AFH ,AA 及 AG 值 。 
物理 北 学 简明 教程 3 第 八 章 习题 2) 

解 (C1) 10 人 时 ,水 的 比 表 面 能 为 、 
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一 《7.564X10 2 一 1.40X10- X10] mm ? 
一 了 . 424 兴 10-2J = mm 

等 温 等 压 下 ,可 逆 表 面 功 :SW 二 -odA 二 一 (d(7)7.; 

Wo—=—ohA=(—7.424X10 :Sxl1xX10 *}] 
=—7.42X107 J]=—AG 
(2) 对 于 单 组 分 系统 : 
dG 二 — SdT++Vdp+odA 
应 用 全 微分 的 性 压 可 得 : 


Ej 


由 题 给 z 一 上 的 关系 式 可 得 : 


ac -Ra 
[这 | = 1. 40X107:J* KK-'，m 
所 以 ; 
Or 一 - 一 1 
-一 [部 | Aa 一 (1.40X10-4X10- 4 *K 
户 - 员 


=1. 40X10 s。 开 一 


人 ,一 TAS 一 (283X1.40X10-83J 一 3.96X10 
aa 一 一 全 ,一 7.42X10 J 
AU 一 名 ,一 他 ,一 (3. 96X10 +7.42X10 "J 
一 1.14X10- 5 
AH 一 ArTr 十 ACECpP) 一 Ar 一 1.14X10 了 
4 一 AG 一 了 .42X10 5 
(3) 除去 外 力 后 ,系统 恢复 到 原状 态 , 所 有 的 状态 函数 均 灸 复 
原 值 ,而 与 过 程 无 关 , 所 以 : 
AT 一 A 开 一 一 1.14X10 5 
和 4 一 上 一 一 7.42 汉 10 5 
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岗 全 一 0 所 以 总 一 ACT 一 一 1.14X10 ”J。 

例题 4 2 如 和 民 水 中 仅 合 有 半径 为 1.00X10“mm 前 空气 
泡 , 试 求 这 样 的 水 开始 沸腾 的 温度 为 多 少 度 ? 已 知 100C 以 上 水 的 
表面 张力 为 00589N im 汽化 热 为 40.7kEJ mal 物理 化 学 
简明 教程 ?第 八 章 习题 5) 

解 ” 室 气泡 上 的 附加 压力 为 Ap 一 伴 , 当 水 沸腾 时 ,空气 泡 中 


的 水 蒸气 上 订 至 少 等 于 (Cp 十 AP) ,应 用 克 劳 内 斯 -克拉 内 龙 方程 可 
求 出 蒸汽 压 为 (后 "十 Ap 时 的 平衡 齐 度 了 T: ,此 即 潮 胜 温 度 。 


ps: pAp=pe+ 人 一 {10 1 2 0.0589 Pa 


1. 00Xx 10°* 
=~2. 18 10°Pa 
In 名 -全 [去 一 么 | 1， 2 18X105 
p™ Re TT) 了 : 1. O01 X10° 


40. 7X10°1 1 1 
-| 33 FR 
解 得 
Ts ~— 396K 

例题 8-3 水 蒸气 迅速 冷却 至 25 人 时 会 发 生 这 愧 和 现象 。 已 
知 25 它 时 水 的 表面 张力 为 0.0715N :mm-!, 当 过 人 饱和 燕 汽 压 为 水 
的 平衡 莱 汽 于 的 4 售 时 , 试 求 算 最 初 形 成 的 水 泣 半 径 为 多少 ?此 种 
水 滴 中 舍 有 密 少 个 水 分 子 尺 物 理化 学 简明 教程 } 第 八 章 习题 6) 

和 解 ”根据 开尔文 公式 求 在 此 愧 和 燕 汽 自 时 滚 滴 半径 


__2aM _{ 2x0.0715X18X107* 1 
PRIIn4 |1000X8. 314X298XInd 


—7. 49X10"™"m 
* F321" 


六 


每 个 小 液 滴 的 项 量 为; 
7 Vp 
_ 4 3 4 : 10 3 
一 本 mr P33. 14x 7. 4149 并 了 站 3 x 1000kg 


-一 1. 76xX10 “kg 


每 个 小 液 滴 所 含 分 子 数 为 : 
rm 1.76xX10 x6.02xX10” . 
Non 18xX 10™ 39 


例题 $-4 人 很 定 一 问 体 溶 于 某 溶剂 形成 理想 溶液 。 试 导出 闻 
体 溶解 度 与 着 粒 大 小 有 如 下 关系 : 


其 中 = 为 国 液 界面 张力 ,My 为 固体 的 摩尔 质量 ,wp 为 固体 的 密度 ,x 
为 小 颗粒 半径 ,x, 和 分 别 为 小 颗粒 和 大 颗粒 的 溶解 度 。 解 释 为 
上 行 么 会 有 过 饱和 溶液 不 结晶 的 现象 发 生 。 为 全 么 在 过 已 和 溶液 中 
投入 唱 种 会 大 批 析出 晶体 。 必 物理 化 学 简明 教程 第 八 章 习题 8) 
解 ” 等 温 下 , 同 液 平衡 时 :ye(T,p) 二 jE"(T ,psxi) 
大 颗粒 p(T,p) 二 (Tp) 二 RTInz 《理想 溶液 ) 
小 颗粒 p(T,p 一 个 (T,p) 十 RTInzx, (Tp 一定 时) 


两 式 相 三 ;EE(T,p) 一 上 &(T,，p)==RTIn 这 


即 AGu = | Vudp = RTIn I 
四 - 
V。 可 视 为 常数 , 目 Ta 一 六 , 故 Top 一 六 一 Yo 下 一 22 冯 。 
In 于 一 25M 
"zz RIrp 
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当 洲 液 达 到 饱和: 城 初 析出 的 男 体 颗粒 半径 一 定 是 极 小 的 ,由 
上 上 式 可 由 ,此 时 的 溶解 度 相 对 很 大 。 当 溶液 浓度 相对 普通 颗粒 大 小 
的 固 性 达到 饱和 时 ,相对 于 最 初 析出 的 要 小 颗粒 而 言 还 尚 末 达 到 
饱和 ,因此 有 过 饱和 溶液 不 结 吕 的 现象 发 生 ,. 这 里 所 说 的 过 饱和 当 
然 是 相对 于 芋 通 大 小 的 颗粒 而 言 的 ,此 时 车 投入 蝇 神 ,由 于 前 种 的 
里 料 远 大 于 最 禄 自然 析出 的 极 小 颗粒 ,此 时 的 浓度 对 于 唱 种 而 言 
是 和 正 饱和 了 ,因此 会 大批 析出 部 体 。 

例题 8-5 在 0C 时 :CO 在 2.964g 本 炭 上 吸附 的 平衡 压力 户 
与 吸附 气体 标准 状 沈 体积 六 如 下 : 


《] 3 ' 斌 用 图 解法 求 妆 格 续 尔 公 式 中 常数 了 mw 和 瑟 
(2) 求 CODO 压 力 为 5.33X104Pa 时 ,lg 木 庆 吸附 的 CO 标准 
状 名 体积 。 必 物理 化 学 简明 教程 》 第 上 从 章 习 题 12) 


解 ”是 格 继 尔 等 温 式 为 世 一 确 - 十 论 。 将 题 给 数据 整理 后 列 
表 如 下 : 


pil Pa 


《 疡 ”Ti7Pa cm 1293 1455 1641 1890 2249 


(1 以 委 对 p 作 图 (图 略 ) ,得 一 直线 ,其 斜率 为 : 玉 - 一 8. 78 久 X 


10- em", 截 虐 为 : 站- 一 1.24X 10Pa "cm (相关 系数 了 一 


0. 99727 :所 以 : 
Vo=11ldemi Bo—=7. 08 X10 Pa 
C2) 由 图 上 查 出 , 当 pp 二 5.33 X10tPa 时 ,; p/V 二 1707Pa ， 
cm 3, 
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Vi 5.33X10 | (0. 5ems sg-! 


mm \707x2 96411cm “8 


例题 8-6 症 一 192.4 亿 时 ,有 出 硅 胺 吸附 N, 气 , 不 同和 平衡 压力 


下 等 如 硅胶 吸附 N; 的 标准 状况 体积 如 下 : 


pipPa 个- 吕 当 对 1. 3 有 3 2. Oe 2. 773 人 时 人 D 


36. 56 39. 80 42. 1 


V/cmn? 


已 知 在 一 192,4 亿 时 N; 的 竹 和 莱 汽 压 为 1. 47 X10Pa,N; 分 子 截 
面积 为 0. 1620nm’, 求 所 用 硅胶 比 表 面 以 物理 化 学 简明 教程 》 第 八 
章 习 题 13)， 

解 Na 气 在 硅胶 上 的 吸附 是 多 分 子 层 吸附 ,应 用 BET 公式 ， 
以 产 WP 一 p} 对 p/p"' 作 图 。 有 基数 据 如 下 ，: 


]. 319 


[Op/Vip* — py lcm 3 2. 853 .099 -5.456 有. 75 ?4 必 05 


6B. O48 3. 476 14. 3 18. 86 2 29- 号 了 


解 得 斜率 为 2.831X10 :em ;, 截 距 为 1.706X10 icm-:( 相 关系 
煞 > 一 0. 9998)。 
Fu 一 ( 孝 率 十 截 上 距 ) 一 一 (2.831 X10 十 1.706X 1 04 一 1cEnas 


一 35. 11cemna 
硅 腔 的 比 表面 : 
WTA 
22 400W 
_ Fr35.11X 86,02x10% | 
一 527460xJT 闪 0162X(19 2 Im 总 
~—]53m*:*g ! 
例题 87 19C 时 , 丁 酸 水 溶液 的 表面 张力 与 浓度 的 关系 可 
以 淮 确 地 用 下 式 表 示 : 


GT 一 T” — Aln(lo Bc) 
重 了 


其 中 = 是 纯 水 的 表面 张力 ye 为 了 酸 和 浓度 ,4、 瑟 为 角 数 。 

《1) 导出 此 溶液 表 而 吸附 基本 与 深度 cc 的 关系 ; 

C2) 已 敌 有 A 二 0.0131N rm 1B 二 19. 62dm?， mmol !, 求 丁 酸 
该 度 汶 0.20mol - dm 时 的 吸附 量 也; 

(3) 求 古 酸 在 溶 补 表面 的 饱和 吸附 其 也. 

《47 假 证 饱和 吸附 时 表面 全 部 被 村 本 分 子 占 据 , 计 算 每 个 于 
艇 分 了 的 横 截 面积 为 多 人 少 ? (物理 化 学 简明 教程 第 八 章 习题 17) 

解 〈1) 将 题 给 关系 式 对 cc 求 导 , 得 : 


do_ 42 

de 1 二 Be 
代 和 大 吉 市 斯 吸附 公式 : 

© do ABer 


二 RE RITOTB) 
i2) 将 有 关 数 据 代 和 人 上 式 , 计 算得 : 

有 一 上 4. 30xX10 mol*m: 
(3 当 = 很 友 时 ,1 十 Brs 玉 ce 则 ， 


4 1 00l31 
RT \8.314X292 


下 一 所 meol tm 一 


:一 5. 40X10 srnol mm 一 
4) 丁 酸 分 子 横 截面 积 : 
A 二 (TD) tm(5. 40X10 x 6.02x103) -71x10 mm 


一 0. 308nm: 

例 亚 8-8 以 等 二 积 的 0.08nmol * dm ?KI 和 0.1lmol* dm- 
AgsNOs 溶液 混合 制备 AgI 湾 胶 , 试 写 出 该 湾 胶 的 胶 团 结构 示意 
式 , 共 比较 电解 质 CacCl .MESO NarSO NaNOs 对 该 浩 胶 聚 沉 
能 力 的 强 虹 以 物理 化 学 简明 教程 y 第 八 章 习题 29)。 

和 解 制备 AglI 湾 胶 时 由 填 AgNO, 过 量 , 和 鹏 核 吸 附 Ag 而 形 

”3 了 2B 。 


或 上 潍 腔 。 上 腔 团 结构 为 ， 
[tAgIn Ag!l 2 tn AINO, J * NC), 


一 一 ,一 一 — 


下 入 紧 狠 层 分 散居 


由 于 Agl 为 止 浪 胶 ,主要 起 聚 沉 作用 的 应 是 负离子 。 根 据 蛤 
过- 叔 肝 规则 , 汪 价 华 离 子 的 变 沉 能 力 强 。 
MegSO, ,NasSO, ~CaCl,, NaNO), 
再 根据 感 胶 离子 序 ,Cl NO ,所 以 CaCl,NaN0,。 
MgSO, 和 NasSO, 具有 相间 的 负离子 ,再 根据 正 离 于 ( 邮 同 离 
子 ) 判 断 ; 同 离子 价 数 越 高 , 聚 沉 能 力 越 弱 , Na! 盖 Mg?'。 
综 上 所 述 , 对 AgI 正 次 胶 琅 沉 能 力 强 弱 的 顺序 为 : 
NaSO MpgSO, ~>CaCls > NaNO, 


8.3 习题 解答 


习题 1 在 2320 不 党 压条 人 下 ,将 半径 为 1. 00cm 的 水 泣 分 
营 成 半径 沟 1. 00pam(10-m}) 的 置 沫 ,和 需要 松针 少 功 ? 


解 WW 一 一 oAA 二 一 otAs 一 A 一 一 odrCNri 一 ri) 
也 
Sr =N Snr) 
六 1 ” 0 3 13 
N=|2) ={3) =10 
WO=—0.0728X 4X3,14[10 x (C10 5322 一 《 10 232 人 
一 一 人 各. 914] 


习题 2 见 例 题 8 -1 。 
习题 3 已 知 20 时 水 的 表面 张力 为 0.0728N -im ,如 果 
把 求 分 散 成 小 水 珠 , 试 计算 当 水 珠 半 径 分 别 为 1.00X 10-3.1.00 
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x10 :1.00xX10 sem 时 ,曲面 下 的 附加 睹 力 为 密 少 ? 
解 将 r 一 1.00x105n .1.00x10osm 1 00xiom 分 别 伐 


入 扬 - 拉 普 拉 斯 公式 Ap 一 纪 , 解 得 附加 压力 分 别 为 : 
Sp= 1.467%10:.1. 46X 10° .1.46X10OPa 
习题 4 已 憩 20C 时 水 的 饱和 共 汽 计 为 2.34X10Pa, 试 求 半 
径 为 1. 00X10 sm 的 小 水 滴 的 蒸汽 比 为 多 少 ? 
解 将 有 基数 据 代 人 开尔文 公式 : 


p. 20M pr/Pa 
bp Riyoe 2. 34X 10 


p:—=2.61X 10Pa 
习题 5 见 例题 8-2。 
习题 6 见 例 题 8-3，, 
习题 7 乘 对 改 璃 表面 完全 不 润 湿 ,; 若 将 直径 为 0. ]00mm 的 
琉璃 毛细 管 插入 大 量 科 中, 试 求 管 内 胰 面 的 相对 位 置 , 已 知 录 的 密 
| 诬 为 1.35X10kg*m ,表面 张力 为 0.520N*m '。 
稻 ” 完 全 不 润 注 时 ,cos# 一 一 1。 


,2 2X0. 520X107 em 
pgR 1. 35X10:x9.8X0.05xX107° 


习题 8 ” 见 例 题 8-4。 

习题 9 25 时 ,已 知 大 颗粒 CaSO 在 水 中 的 溶解 度 为 15. 33 
xi0r-stnol dm ar 一 3.0x10rscm 的 CaSO, 细 最 溶解 魔 尖 18.2 
XxX10 mol* dm 一 ,pCCaSO,) 二 2. 96g * cm ’, 试 根据 上 题 公式 求 
算 CaSO, 和 


解 ln vln 二 一 一 


习题 10 由 于 天 气 干 早 , 白 天 空气 相对 湿度 仅 586 听 (相对 湿 
度 即 实际 水 蒸汽 压力 与 饱和 蒸汽 压 之 比 ), 设 白 天 温度 为 35 人 (已 
和 莹 汽 压 为 5.62X10 Pa), 和 夜间 温度 为 25 基 (饱和 菠 汽 压 为 3.17 
X10 Pay)。 试 求 空气 中 的 水 分 夜间 时 能 否 秦 结 成 露珠 ? 若 在 直径 沥 
0. lpm 的 土壤 毛细 管 中 是 否 会 狼 结 ? 设 术 对 土壤 完全 涧 湿 ,25 亿 
时 水 的 表面 张力 e 一 0.0715N im 水 的 密度 6 一 IgE + cm 7， 

解 实际 敬 汽 压 户 一 5.62X103X0.56Pa 一 3.15X10Pa-< 一 
3. 17X 10Pa, 实 际 莹 汽 压 小 于 查 间 狗 和 蒸汽 压 , 所 以 夜间 不 会 
瞩 结 。 

在 土壤 毛细 管 中 , 水 形成 凹 液 面 。 直 于 水 对 士 壤 完全 润 强 , 故 
四 省 面 曲率 半径 += 二 一 Rl 毛细 管 半 径 )= 二 一 0.5XX10 7m. 由 开 尔 


交 公 式 ,1n Pr __ 20M 


一 一心. 人 208 。 


pp RIire 
p= C0. 979 XX 3,.17X10)Pa—~3. 10Xx 10:Pa<3.15X10:Pa( 实 际 ) 
所 以 夜间 水 蒸气 能 在 土壤 毛细 管 中 上 凝结 。 

习题 11 N; 在 活性 加 上 的 吸附 数据 如 下 : 


吸附 气体 标 淮 状况 栖 积 V/cm 
194K 时 平 闭 于 办 户 /105Pa 
273K 时 平 且 压力 卢 /105Pa 


12. 67 97. 28 


计算 N; 在 活性 岩 上 的 吸附 热 。 
Se 1 1 | 


六 >。 
解 依据 器 轴 一 丽人 下 一 志 


A Ha — RT ,Tn 全 je 一 了 


代入 温度 和 平衡 压力 ,计算 结果 见 下 表 ; 


eem 


ad me kT " mmol! 


431* 


习题 12 见 例 题 8-5， 

习题 13 见 例 题 8.6。 

可 题 td 在 18C 时 ,每 克 活 性 炭 从 水 藩 液 中 吸附 醋酸 量 = 与 
醋酸 浓度 cc 有 旭 下 关系 : 


Al mn] * dm ? 


.4 1 41. D3 S&B. 02 ?77.89 2268. 生子 


a/to mol gg ! 收 . 2 BD. 18 1- OFS .50 2. 8 立 ， 吕 总 


试用 图 解法 求 鳞 劳 因 德 利 希 公式 中 常数 点 和 >?。 
解 ” 将 Freundlich 等 温 式 a 一 7 取 对 数 得 ， 
ln{ta/mol rg =lnk+ 二 InCe/mol * dm >) 


以 Ina 一 lne 作 图 可 得 :直线 ,数据 如 下 : 


5 -RS 了 584 3. ?14 本. d 人 生 5. 180 95. 95 


lnte/mol =- dm 


Inta/mol 区 1) “1 570 — 人 DO.4813 0. 0F23 .4055 DO., F324 1. 058 


(图 略 ? 斜 率 为 二 一 0.538, 截 距 为 Im 一 一 1.983( 相 关系 数 一 


0. 998》。 所 肉 ,m 一 1- 86, 关 一 0. 138 。 
习题 15 在 0C 时 :以 10g 炭 黑 毅 附 甲烷 ,不 同 平 衡 压 力 疡 下 
被 吸附 气体 标准 状况 体积 VY 如 下 : 


pr/101Pa 1. 33 2. 67 4.00 5. 33 
V /em 97.5 144 182 214 
试 判断 吸附 系统 对 妆 格 弘 尔 等 温 式 和 和 情 劳 因 德 利 希 等 湿式 中 的 哪 
一 个 符合 得 更 好 些 ? 
解 ”将 题 给 数据 整理 成 下 表 : 


疡 ”7104Pa 


ep/V Pa- cm * 


lIntp/Pay 


lntV rm?) 


» 


以 pAV 对 和 以 InCVAemY) 对 1nCp/Pa) 作 图 ,相关 系数 分 曾 为 : 
《部 ) 二 0. 485,rf 人 博 ) 一 0.9999, 故 该 吸附 系统 更 符合 傅 劳 因 德 利 
希 等 温 式 。 

习题 16 ”在 90K 时 以 云母 上 豚 附 CO, 不 同 平衡 分 压力 p 下 窒 
吸附 气体 标准 状况 体积 如 下 : 


pil1oPa 


Ycm’ 


《1) 判断 对 项 格 继 尔 等 温 式 和 人情 荔 因 德 利 希 等 温 式 中 的 哪 
个 符合 得 更 好 些 ? 

(2) 若 符 合 闭 格 细 尔 等 温 式 , 求 常数 上 5 值 ; 

(3) 样品 总 表面 积 为 6. 2X10iem’, 试 计算 每 个 吸附 质 分 了 截 


和 面 得 为 若干 ? 
解 (1) 将 题 给 数据 整理 如 下 表 : 
pr lO0'Pa 1. 33 2. 67 4. DO 5. 33 6. 67 $8. O00 
pA /OPa* cr - 10. 2 17.8 24. 了 32.1 38. 1 | 
IntVv cm’ —2.04 一 下 有 总 一 1.823 —1l.80 —1.74 —1.72 
lnt p/Pa} 9. 50 10.2 10. 6 18.9 11. 1 11. 3 


以 pAVY 对 pp 和 以 ntV/cm 对 lnfprPaly 作 图 ,r( 并 ) 一 0.9992， 
rt 情 ) 二 0. 996 ,所 以 符合 朗 格 续 尔 等 各 式 。 


C2) 由 也 -p 关系 得 ,斜率 为 六 一 5.13cm ', 截 阳 为 所 -= 


3.96xX10Pa* cm ,所 B=1.297%10 ‘Pa '。 


SxX22 400 


(3) 4 一 -他 生子 


_ {6.2X10x22 400x5,13 
6. 02X 10™ 


一 0. 118nm’ 


X10 X108nmnt 


* S33* 


习题 17 见 例 题 8-7。 

习题 18 为 了 证 实 吉 布 斯 公式 ,有 人 做 了 和 下列 实验 :在 25f 
时 配制 一 浓度 为 4.00g*， (ooog 水 ) ' 的 茜 基 再 酸 溶液 ,然后 几 特 
制 的 刮 片 机 在 319cm’ 的 溶液 表面 上 刊 下 2. 3g 深 流 ,经 分 析 知 表 
面 层 与 本 体 洲 液 浓 度 差 为 1.30x1l0rsge -fg 水 )-。 试 根据 此 计算 
表面 吸附 其 卫 。 另 外 ,已 知 不 同 铺 度 - 下 该 深 访 的 表面 张力 5 为 : 
eA" (EE 水 》”! 
/MN*m-! 


0. O045 心口 避 44 疙 DD. Od 


机 + 人 5 Lh Ph eT ,52 


试用 吉 布 斯 公式 计算 表面 吸附 量 。 并 比较 二 者 结果 。 
解 基 基 琴 酸 的 摩尔 质量 邮 一 150g "mol 


生计 
lyn 一 -本 


一 [1. 30X10 SX2.3/A50)310X10 ‘|Imol +*m : 
—6.4X10 mol m* 


do Ars 
C2) J ™ Ar 
_f 0.052 一 0. 056 i 本 
一 | 50045 0.0035I MN "™m /4g (g 水 ) 
一 一 4.0N rm i/g* (gg 水) ! 
cc do 
1 = RT 


4. 0 107: 一 : 
一 | 一 全 2 X( 一 4 0) |mal " In 
—6.5X10 mol*m? 
吉 布 斯 公式 计算 结果 与 实验 结果 唤 合 。 


习题 19 有 人 归纳 得 到 油 酸 钠 水 溶液 的 表面 张力 o 与 其 浓 
度 < 成 线性 关系 : 
- 丰 一 和 ”一 
= 334* 


其 中 go’ 为 纯 水 的 表面 张力 .为 常数 ,已 知 25C 时 ,a* 一 0.072 
Nm ', 测 得 油 酸 和 钠 在 淤 渡 表面 的 吸附 量 一 4.33X10 mol * 
| m “; 求 此 洗 液 的 表面 张力 ， 


解 均一 一 如 
i 一 6 一 3 
上 一 页 天 二 一 RT 4.33xX10 "mol 。 m 


| r ds A 


解 得 
PPe 一 昌 . 007N， mY 一 
d=0 一 Br 一 00.072 一 0.01077MN mm 一 履 .061N。m ! 
习题 如 质量 分 数 为 0.20 目 的 金 游 胶 . 粘 度 为 1, 00mPa ，s， 
己 知 其 粒子 半径 为 1. 30nm, 金 的 密度 为 19. 3g， cm ’;, 求 此 洲 胶 
在 25C 时 的 渗透 奈 及 扩散 系数 。 


解 ”M( 平 均 摩尔 质量 ) 一 二 rr?p(Au) 了 一 107kg mol 


D2 
一 于 一 中 20%，P( 水 ) 一 1 S70 :mol* m ’* 


MM 
T=cRT O46. 3Pa 
天 一 a Grmr™ 1 68X10 mm «sa ! 


习题 21 已 知 水 帅 密 度 为 2.6g。cm-i ,20 时 蒸 愧 水 的 粘 
度 为 1.0imPa。s:, 试 求 20 人 时 直径 为 10pm 的 水 晶 粒 子 在 燕 愧 水 
中 下 降 50cm 所 需 时 间 。 

解 ”粒子 沉降 速率 ， 

7 一 Ai) 

9 

:一 全 一 | 读 0- 

于 8. 62X10-5 

习题 22 一 汞 溶 胺 20 辫 时 ,在 某 高 度 及 比 此 高 出 0. 100mm 

处 每 cm 中 分 别 含 胶 粒 386 个 及 193 个 。 求 此 乘 溶胶 粒子 的 平均 
。 335* 


一 8. 562X105m*s 


s—5.8x10's 


直径 。 所 计数 据 自 查 手 册 ， 
解 ” 查 得 c( 冬 ? 王 13.55X 10kg - ms, 游 腕 粒子 随 高 度 务 布 


为 ; 
nl LY 
ln RTP Ooh he 
解 得 
- 一 2 3 4 和 1 a 
V2.27X10 “mm 一 本 到 一 让 md 


二 了 .5 号 交工 Don 
习题 23” 茶 溶 腔 浓 度 为 0.20mg。dm-: ,分 散 相 密度 2.2g - 
cn .在 超 显 微 镜 下 ,视野 中 能 分 辨 出 直径 0. 04mm ,深度 0. 03mm 
的 小 体积 。 数 出 此 小 体积 中 平均 含有 8.5 个 溶胶 粒子 , 求 粒子 半 


和 
解 ”每 个 粒子 体积 :7 一 本 mr 一 让 -六 7 视野 ) 


一 3 
yy -[ 0. 20x10 


poxIO Ya st™™ (ox 10 x310 ) | 


一 4.03X10 mm: 


1 
Vv 一 

| “一 4.58X10-sm 

4 区 


习题 24 有 粒子 半径 为 30mm 的 金 溶 胶 , 在 重力 场 中 达到 沉 
降 平 衡 后 ,在 高 度 相 差 0. 10mm 的 某 指 定 体 积 中 ,粒子 数 分 别 为 
277 个 和 166 个。 已 知 20 妆 时 金 的 密度 为 19. 3g5。cm 分散 介质 
密度 为 1. 00g。 cm , 试 计算 阿 佛 加 德 罗 常 数 工 ， 

解 根据 粒子 的 高 诬 分 布 关 系 式 : 


六 -一 


ln 元 一 Cp— po) 《站 2 一 下] 3 下 
a | 


" 36* 


解 得 
LL=6.2x10mol ! 
习题 25 ”由 电泳 实验 测 得 Sbs5s 浅 腔 在 电压 为 210V ,两 极 距 
离 为 38. 5cm 时 ,通电 2172s, 引 起 溶胶 界面 向 正极 移动 3. 20cm。 
电 知 洲 胶 的 相对 介 电 常数 也 ,一 81.1, 粘 度 了 一 1.03mPa "ss; 求 算 
此 小 胶 的 电动 电势 。 


解 “一 nu | 1.03xX10 xX3.20xX10 72172 
EE ‘8.85X10 xX81.1X210/0.385, 
一 3.88X10“V 


习题 26 1) 玻璃 微粒 基 浮 在 水 中 5 一 imPa *s), 在 电势 梯 
度 为 6V - cm 时 以 2.30X10-3cm。s 的 速度 移动 , 求 算 琉 璃 - 
水 界面 的 电动 电势 。(27 采 用 517? 中 的 电动 电势 数值 , 求 算 在 电势 禅 
度 为 1VY。cm ! 时 ,由 于 电 浴 必用 水 流 过 半径 为 0.05cm 的 玻璃 毛 
绍 管 的 速度 应 为 若干 ?《 用 cm?*，s 表示) 

解 (1) 取 也 .= 二 80( 水 的 相对 介 电 常数 》 
wa 1X10 ?x2.10X10 5 


一 < 一-- 一 一 ”~ ”>” 一 一 2 
> EDE .35X10 2X8S0OX6X10 4.9xX10 
eoDE utcly 
(Duo -EyeE'2) 


2. 10X10-"X1 i 
一 3.5X10 ‘cm*s 
=uA=(t3.5X10 x3.14X0.05 cm  。s 
=~3X]10 ‘cmi*s 1 
习题 27 下 列 电 解 质 对 某 深 及 的 府 沉 值 c 单位 次 m mol， 
dm 3 分 别 为 : 
cfiazs0 一 5905cCNaNO = 300;c (MgCla) = 50;c tAlCL,) 
一 1. ?3 
问 此 湾 胶 的 电荷 是 让 还 是 负 ? 
= 


解 上 沦 沉 值 随 正 离子 价 数 增加 而 显著 降低 , 故 深 胶带 负电 荷 。 

习题 28 有 一 AlCODH) 溶 胺 ,在 加 入 KCl 使 其 浓度 为 80 
m mol， dm ;时 ,从 能 襄 沉 ;加 A 入 KKsCsD 〇 , 浓度 为 0. 4m mol 、… 
dm “时 怡 能 率 沉 。C17Al(OH), 溶胶 的 电荷 是 正 还 基 负 ? (2) 为 使 
溶 胺 聚 沉 , 大 约 需 要 CaCls 的 浓度 为 客 少 ? 

解 (1) 聚 沉 值 随 负 离子 价 数 增加 而 显著 降低 , 故 Al1COH)， 
为 下 溶胶 。 

(2) Ci 的 聚 沉 信 为 80m mel。dmn-:, 则 CacCi 深度 应 为 40 


m mol : dm 7, 


习题 29 网 例题 3-8。 
3.4 思考 题解 葵 


1. 已 知 水 在 两 块 琉璃 板 阿 形成 凹 液 面 ,而 在 两 块 石 精 板 间 形 
成 凸 液 面 。. 试 解释 为 什么 两 雹 玻璃 间 放 一 点 水 后 很 难 拉 开 ,而 两 块 
石 晴 板 之 间 放 一 点 水 后 很 容易 拉 开 。 

解 ”水 在 两 玻璃 板 和 两 石蜡 


板 间 的 状态 如 右 图 。 对 发 璃 板 , 附 ' 、 
加 压力 Ap 指向 液体 外 部 ,说明 液 “ 本 


体 庄 力 小 于 外 压力 , 且 两 板 越 靠 玻 斑 板 
近 , 此 球 力 差 越 大 ,使 两 板 难 以 拉 p 
开 . 五 螨 松 的 情况 相反 ,液体 压力 An ap 
大 于 外 压力 ,易于 拉 开 。 p 
2. 如 右 图 ,在 一 玻璃 管 两 端 石 晴 板 


各 有 一 大 小 不 等 的 肥皂 渔 。 当 开 
局 活塞 使 两 泡 相 适时 ,试问 两 泡 体 积 将 如 何 变化 ? 为 什么 ? 
解 ”开启 活塞 后 ,大 泡 将 变 大 ,小 兆 将 变 小 .活塞 关闭 时 ,由 于 


肥 拒 泡 膜 产生 附加 压力 ,Ap 二 pn 一 p4 二 们 。 泡 的 半径 + 越 小 , 附 


扩 


”了 了 338， 


加 压力 越 大 ,而 大 .小 泡 的 py 是 相同 的 , 故 小 泡 内 空气 讨 力 头 耳 : 
大 渔 肉 空气 压力 。 因 此 ,打开 活塞 后 ， 
小 泡 内 空气 就 流向 大 泡 , 导 致 小 泡 变 
成 更 小 ,大 渔 变 成 更 大 。 当 小 泡 收 缩 至 
其 半径 等 于 玻璃 管 口 半径 时 ,r 最 小 ， 
若 再 收缩 .其 曲率 半径 反而 增 大 。 所 以 
当 小 泡 收缩 至 其 曲率 半径 与 大 泡 半 径 
相等 时 ,停止 收缩 。 

3. 如 下 图 , 试 标 出 玻璃 毛细 管 2 一 4 中 水 面 位 置 及 西 四 情况 。 
玻璃 管 1 水 面 的 高 度 是 平衡 位 置 , 四 支 帮 细 管 直径 相同 。 

解 2 管 中 水 面 只 能 上 升 到 a 处 ， 
叫 液 而;3 管 中 水 面 上 升 至 上 处 , 凹 液 
面 ;,4 管 中 的 水 面 垂 直 高 度 同 1 管 ,四 
液 面 。 

4. 如 右 图 ,玻璃 毛细 管 4 插入 水 
中 后 ,水 面 上 升 高 度 应 能 超过 产 ,因此 
推断 水 会 从 这 口 刀鱼 不 断 滴 出 ,于 是 
便 可 构成 第 一 类 永 动 机 。 如 此 推 想 是 否 合 理 ? 为 什么 ? 

解 ”不 合理 。 申 于 毛细 管 上 方 弯曲 , 当 液 面 上 升 到 顶端 后 ,又 
. 沿 弯 管 下 降 到 弯 口 召 处 。 湾 面 下 降 时 ,让 于 弯 曲 部 分 液体 受到 重 
力作 用 ,使 叫 液 面 的 曲率 半径 由 7 增 大 到 
, 故 附加 压力 也 相应 减 小 到 Ap' 二 企 . 到 有 B 
处 ,Ap' 与 B 处 高 度 的 液 柱 的 静 压 力 达 到 平 
奖 ,曲率 不 再 变化 5( 仍 是 凹 液 面 )。 故 水 滴 不 
会 落下 。 

5. 试 判 断 分 散 度 很 高 的 细小 男 体 颗粒 
的 熔点 比 普 通 吊 体 熔点 要 高 些 . 低 些 . 还 是 一 样 ? 为 什么 会 有 过 冷 
液体 不 族 固 的 现象 ? 


本 30. 


解 因为 细小 面体 时 粒 比 大 颗粒 具有 重 高 的 表面 能 ,在 较 低 
的 温度 下 即 醋 达到 晶体 熔化 所 需 的 能 量 , 故 细 小 颗粒 的 粹 点 比 普 
通 蝇 蛋 熔 点 要 低 些 。 

液体 在 上 歼 面 时 首先 形成 极 细 小 的 品 核 ,而 小 员 核 的 熔点 低 于 
正常 熔点 。 吉 在 正 常 效 固 点 时 ,不 能 形成 小 晶 核 , 必 须 在 更 低 的 温 
度 上 才能 形成 ,这 就 是 过 痊 滚 体 不 凝固 的 现象 

1. 将 水 滴 在 洁净 的 玻璃 上 ,水 会 自动 铺展 开 来 ,此 时 水 的 表 
面积 不 是 变 小 而 是 密 估 ,这 与 波 体 有 自动 缩小 其 表面 积 的 趋势 是 
军 施 盾 ? 请 说 明理 由 。 

解 ” 不 六 盾 . 液 体力 图 缩小 其 表面 积 , 是 为 了 降低 系统 的 表面 
入 由 能 。 当 液体 润 涅 固体 ,并 在 固体 表面 铺展 开 时 , 液 - 固 界面 和 滚 
- 气 界面 都 增加 了 ,但 略 - 气 界面 却 缩小 了 。 由 于 铺展 时 ca。 十 
zu 系统 的 总 界面 自由 能 还 是 减 小 了 ,因此 两 者 床 矛 盾 。 

7， 有 体积 各 为 100dm” 和 10dma .内 会 同 种 气体 各 100mg 和 
lomg 的 同 温 容 器 各 一 个 ,分 别 加 入 lg 活性 炭 时 , 哪 一 容器 中 气 
体 被 吸附 得 多 ?为 秆 侠 ? 

解 吸附 剂 都 是 1g, 则 在 温度 一 定时 吸附 量 只 取决 于 吸附 质 
的 分 压力 , 设 太 容器 中 咀 只 了 zmg 气体 ,小 容器 中 吸附 了 ymeg 气 
体 , 则 达 平 衡 时 ,两 容器 的 压力 相等 (未 达 人 饱和 吸附 ), 即 : 


_ (100—x)RT (10 一 >)RRT 


2 一 ”MX100 MX10 
解 得 
T= ]0y 

因此 大 容器 中 将 有 更 儿 的 气体 被 暇 附 。 

38， 上 自行 查找 数据 , 试 羯 断 在 15 它 时 用 活性 埃 吸 附 乙 是、 乙 烷 、 
止 成 烷 . 乞 , 氮 、 氢 等 气体 ,其 中 哪 种 气体 最 易 被 吸附 ? 

解 ” 查 得 各 物质 的 沸点 如 下 : 

握 : 一 185.9 忆 ;所 :一 195.8C; 抠 : 一 34. 6 人 C， 

世 掺 :一 103.7 亿 ; 己 烷 ;一 88.6 人 ;正成 综 :36.1C，。 

» 340» 


其 中 正成 烷 沸 点 最 高 , 故 最 易 被 吸附 。 

9. 试 根据 热力 学 原理 推断 气体 在 阅 体 表面 的 吸附 过 程 -- 害 

解 ”等温 等 压 下 .吸附 过 程 降低 了 系统 的 表面 能 , 即 ACG<0， 
同时 吸附 过 程 中 气体 运动 由 三 维 空间 局 限 到 轩 体 表面 前 二 维 空 
间 ,混乱 度 减 小 ,上 AS 二 0。 和 AA 太一 AG 十 T&S 也 小 于 和 零 , 所 以 ,吸附 
过 程 一 定 放 热 。 

10. 在 两 个 充 有 0. 00lmol。， dm ?KCI 溶液 的 容器 之 间 是 一 
个 AgCl 名 和 孔 塞 , 蹇 中 细 孔 道 充 满 了 KCIl 溶液 :在 多 孔 塞 两 铀 放 两 
个 电极 接 直 流 电 源 。 问 深 渡 将 向 什么 方向 移动 ? 当 以 0 lmol。 
dm 3KCI 代替 0. 00]mol" dm”*KC| 浪 裕 时 , 尝 被 在 相当 电压 之 
下 流动 速度 变 快 还 是 变 惕 ? 如 果 用 AgNQO; 溶液 代替 KCl 溶液 液 
体 流动 方向 久 坟 样 ? 

解 ” 根 据 法 扬 司 规则 ,AgC1l 毛细 和 孔道 中 将 优先 吸附 Cl 而 带 
负电 , 液 相 则 带 正 电 , 故 在 电场 中 洲 波 向 负极 移动 。 

当 以 谊 KCi 溶液 代 苦 稀 KCl 溶 蔽 时 ,分 散 层 厚度 将 变 小 必 电 
势 降低 ,所 以 在 同样 电压 之 下 将 液 移动 速度 将 变 慢 。 

如 果 以 AgNO; 溶液 代 兰 KCl 浪 液 , 则 AgCl 优先 吸附 入 g 而 
带 正 电 , 液 相 带 负电 ,在 电场 中 溶液 将 向 正极 移动 。 

11l. 有 一 - 金 溢 胶 , 先 加 明胶 溶液 再 加 NaCl 溶 被 ;与 先 加 NaCl 
溶液 再 加 明 腔 相 比 较 , 其 结果 有 何 林 同 ? 

解 ” 先 加 明胶 ,; 则 可 对 金 深 腔 起 保护 作用 ,致使 如 入 NaCl 时 
不 会 夺 沉 ; 若 先 加 MacCl, 风 溶胶 京 沉 ,再 加 明胶 也 无 济 于 事 。 

12. 有 大 用 0. 05mol。dm Nal 与 0.05mol* dm :AgNO, 溶 
液 色 慢 汤 合 以 制备 AgI 阅 胶 ， 为 了 净化 此 洲 尽 :小 心地 将 其 放置 
在 涂 析 池 中 ,和 奖 析 冬 蒸 饮水 的 水 面 与 溶液 液 面 相 平 。 结 果 发 更, 先 
是 洲 液 波 面 逐 麻 上 升 , 随 后 又 自动 下 降 。 试 解释 此 现象 的 原因 。 

解 ” 滩 析 之 初 , 潜 析 液 中 水 的 化 学 势 大 于 溢 腔 中 水 的 化 学 势 ， 
故 滩 析 液 中 水 分 了 于静 过 薄膜 向 溶液 迁移 ,同时 溶 被 中 的 电解 奈 离 
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也 远 过 泗 腊 辣 滩 析 液 迁移 ,其 结果 是 溶 让 液 面 上 升 . 随 着 渗析 的 
进行 , 浪 胶 中 启 子 浓度 降低 , 浴 透 压 降低 ;相反 ,渗析 液 中 离子 浓度 
增加 ,渗透 压 升 高 。 于 基 原 先 升 商 的 溶胶 液 面 在 重力 作用 下 复 又 


下 降 ， 


= 42» 


第 九 音 ”化 学 动力 学 基本 明理 


9.-1 内 容 提 要 


93.1.1 夏 应 速率 


《ii 友 庶 速率 的 定 光 : 
< eh C9-1) 
式 中 二 六 反应 进度 ,ni 是 参与 反应 的 物质 i 的 物质 的 量 ,vw 是 物质 i 
的 和 反应 计量 系数 ,对 反应 物 取 负 秆 , 对 产物 取 正 值 。 如 此 定 疼 的 上 反 
应 速率 与 物质 i 的 选择 无 美 , 而 且 荡 论 反 应 进行 的 条 忻 如 条 ,总 是 
严格 的 ,正确 的 。 
(2) 单位 体积 的 反应 速率 
对 于 体积 一 定 的 密闭 系统 : 
"六 一 让 时 一声 守 一生 92) 
式 中 [==c 二 nAY ;表示 全 与 尽 应 的 物质 : 的 浓度 。 按 (9-2) 式 表 
东 的 反应 速率 与 物质 i 的 选择 无 闫 。 
(3》 到 应 速率 的 经 验 表 述 
对 于 本 积 一 定 的 密闭 系统 ,人们 常常 直接 采用 物质 i 的 浓度 
随时 间 的 变化 率 来 表示 反应 速率 , 即 ， 


dr;_d[i] 
六 -一 de dz (9-3) 


对 于 气相 反应 ,有 了 时 也 采用 物质 i 的 分 压力 随时 间 的 变化 率 来 表 
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未 到 应 速 这 . 即 : 


_dp; 
rr 
区 宰 (9-4) 


按 (9-3)、t9-42 式 表示 反应 速率 比较 简便 ,; 且 评 能 反映 出 反应 进度 
随时 间 变 化 的 规律 ,因此 经 常 被 采用。 但 值得 注意 的 是 ,如 此 表示 
的 反应 速率 与 物 压 i 的 选择 有 有 关 。 


9.1.2 反应 速率 公式 


(1) 反应 速率 公式 的 经 验 表 述 

反应 速率 ”> 与 参与 反 庶 各 物质 (反应 物 . 产 物 或 催化 剂 等 ?法 
度 cj; 的 旺 数 关系 7 二 file}) ,或 者 各 物质 浓度 ec 与 时 间 上 的 函数 关 
系 Ci 一 yt 都 称 为 反应 速率 公式 ,前 者 是 微分 形式 ,后 者 是 积分 
形式 。 

《2 上 反应 级 数 

对 于 速率 公式 可 以 表达 为 下 列 形式 的 反应 

r 一 点 [和 [LB (9-5) 
式 中 浓度 项 的 指数 a,8、… 分 别称 为 参与 反应 各 物质 A.B、… 的 反 
应 级 数 , 各 指数 之 和 称 为 整体 反应 的 级 数 , 即 : 
nr 二 & 十 六 十 *… (9-6) 

几 是 反应 这 率 仪 与 反应 物 浓 讼 有 关 , 而 且 反 应 级 数 , 无 论 是 
oP 或 nn 都 愉 是 零 或 正 整 数 的 反应 ,统称 为 篇 单 级 数 反 应 ,简单 
反应 都 是 简单 级 数 反 入 ,但 简单 级 数 反 应 不 一 定 就 是 简单 皮 应 。 

(3) 质量 作用 定律 

在 一 定 湿度 下 , 基 元 有 反应 的 连 率 仪 与 反应 物 浓 庶 有 关 , 其 速率 
公式 的 微分 形式 拘 符 合 (9-5) 式 ,而 县 式 中 浓度 项 的 指数 xa、、… 
均 与 反应 方程 式 中 的 计量 数 相同 .这 种 简单 的 关系 称 为 “质量 作用 
定律 ”， 严 格 而 论 ; 上 质量 作用 定律 只 适用 于 基 元 反应 。 简 单反 应 仅 
包含 一 个 基 元 反应 , 故 质量 作用 定律 亦 可 直接 应 用 ,得 不 能 直接 应 
用 于 复合 反应 ,然而 对 于 组 成 复合 反应 的 任何 一 步 基 元 反应 ,质量 
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作用 定律 依然 适用 。 


9.1.3 简单 级 数 反应 的 速率 公式 


衔 单 组 数 反 应 的 速率 公式 及 其 特点 汇集 于 表 9-1。 
表 舍 4 简单 级 数 反应 的 过 素 公 式 


dr 
dr 
一 页 zf 一人 由 一 二 


1 | Bra 
a—p™ 一 


ut 


kar) 


ta— TI" 1 gl 
= (nO— 117k 


表 中 a.56 分 别 表示 上 反应 先 态 和 BB 的 起 生 浓 度 ,x 表示 反应 物 消耗 的 溢 度 ， 


9.1.4 浓度 对 反应 速率 的 影响 一 一 反应 维 数 的 测定 


利用 速率 公式 的 积分 式 的 特征 确定 反应 级 数 的 方法 称 为 积分 
法 ,常用 的 有 党 试 法 \ 作 图 法 和 半衰期 法 ,如 


ln er, /£32) 
"ln /a 《 半 训 期 法 ) C9-7) 


利用 速率 公式 微分 形式 的 特点 确定 反应 级 数 的 方法 称 为 微分 法 ， 
常用 的 有 作 图 法 和 过 量 浓 度 法 (或 称 孤 立法 》。 
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9. 1.5 温度 对 反应 速率 的 影响 一 一 阿 款 尼 乌 斯 (Arrhenius ) 


公式 
~ dlnk/[*] EE, oo 
微分 式 : 一 一 £9-8) 


积分 式 :Ink/[&] 一 一 癌 和 十 8 


1 LT) _ El 
1 


el 1 1 
(Ti RIT 元 | 
指教 式 ,一 4exp| 一 六 | 
式 中 [| 表示 为 速率 常数 点 的 单位 .对 整体 反应 而 言 . 五 。 称 为 表 观 
活化 能 。 
2.3.5 反应 速率 理论 
(1) 碰撞 理论 的 基本 公式 ， 


4 一 上 Zeexp| 一 (9-0 


E. 
菩 | 
J 
其 中 EE. 称 为 反应 的 临界 能 (或 同 能 ) ,EE 一 上 .十 亡 RT。Z" 称 为 频率 
因子, 对 于 不 同 分 子 之 癌 的 碰撞 
Zie 一 rdia| | 了- 寸 下 | C9-10) 


Ei 
对 于 回 种 分 子 之 间 的 磁 玉 : 


ra 


RTIYY 
一 于 Za 一 2t 和 | | - 


A—L2z'etexp| -区 | 0-11 
{2) 过 小 态 理论 又 称 为 活化 络 合 物理 论 、. 绝 对 反应 速 雍 理 论 。 
其 基本 公式 为 : 


exp| -全 | 0-12 


时 4 * 


其 中 AHS=E,—nRT. 《9-131 
对 液 相 反应 :一 1 对 气相 反应 :nm 为 反应 分 子 数 。 


93.2 例题 分 析 


例题 91 气相 起 元 反应 2A 一 下 在 注 齐 筷 定 为 500K& 的 定 
容 反 应 器 中 进行 ,其 反应 速率 可 以 表示 为 一 全 人 一 如 避 ,也 可 表示 


d 
为 一 5 一 名 所, 蕊 知 大 二 8. 20X10 mol 1.dmas 1, 求 友 。 


解 ” 设 气体 A 为 理想 气体 ,在 了 .Y 恒定 条 件 下 ,根据 cx 一 学 


de , 
一 和 ,将 其 代 人 一 4 从 一 & 尺 ,得 : 


Pe ， | dp 7 2 
六 一 了 一 一 元 - =&| | 
引 


| 开 _ 
一 一 一 了 一 RPA pa 


所 以 
,= 一 (8. 20x 10-5/8. 314X500)Pa 1.s-1 
一 1.97X 兴 10-?Pa-1ss 1 
本 题 亦 可 推广 到 理想 气体 的 = 级 简单 级 数 反 应 
下 ,一 站 《展开 JI 
例题 92 当 反 应 仿 一 让 物 旬 缀 数 为 务 数 (n 志 1 南 基 分 
1 
ep 
数 ) 时 ,; 试 证 明 有 下 列 公 式 存 在 ; PA FA Cn 1) kr, 
心 物理 化 学 篇 明 教程 第 九 章 思 考题 1}) 


La] 
dt 


=—k[LAT 


卫 J 


分 离 变 量 可 得 : 
dLAJ]_ 
一 下 让 一 
对 上 式 积分 ,tz 一 0 时 ,LA 1] 一 LAo] 
1 


ai (LRT FA) tt 


到 中 


1 1 
[TAT CAT ~ (* lk 


上 上 式 即 为 表 9-1 中 半 级 到 应 速率 公式 的 积分 形式 。 
例题 9-3 起 成 壹 基 矶 在 乙醇 水 溶液 中 水 解 : 
t-CsHul-HO ——rt-CHuOQH+HT tI- 
随 着 反应 的 进行 ,离子 移 浓 度 增 太 , 皮 应 系统 的 电导 也 将 增 大 。 潮 
得 不 同时 刻 有 反应 系统 的 电导 G 值 如 下 表 所 列 . 


timin 
GAl0 ?3s 


心 . 心 1-5 -5 号 ,已 工 占 . 站 如 二- 是 oo 
性- 39 .了 和 4. 避 9 Lr 个 3 市 轩 。 10. 50 
(1) 证 明 此 为 一 裔 反应 ;(2) 求 实验 温度 下 的 右 率 常数 ,以 物理 化 学 
简明 教程 ?第 九 音 习题 10) 

解 tcCHI 十 H20D 一 一 -t+-C HUIOH 二 H+ 十 [  《 表 观 一 级 反 


应 ) 
一 总 : Cry 好 0 
站 一 上 (Cr, Cf 区 )》 -让 开心 【Cr 一 人 ro 
fo (> 以 完全 水 解 ) 位 人 CC Te 一 人 ro) 
杠 据 一 级 反应 速率 公式 :ln 一 一 一 一 刀 t* 可 得 : 
Ct 
ln ee =— kt 
将 题 给 数据 整理 成 下 表 
er nin .OD 1,5 ,与 | lB. 0 2 


lin(G.., — GY G1 
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一 起 .59 一 a2.74 一 5.05 一 535.48 一 6-.15 6,76 


(12gInCC 一 Co 对 上 并 图 得 直线 ,和 相关 系数 一 
0. 9999; 所 以 为 一 级 反应 ， 
(2) 直 线 和 斜率 六 一 9. 8 10 ?min ! 所 以 页 一 委员 闪 10-3 
_ 1 人 一 CC 
本 题 亦 可 利用 公式 & 一 ln 全 一己 求 出 各 时 肇 的 。 
例题 94 和 义 酸 镇 在 水 溶液 中 转化 为 尿素 的 反应 为 ; 
NHOCN 一 一 COCNH，)， 


测 得 下 列 数 据 , 试 确定 反应 级 数 。 


4t 柯 如 深 座 Ymol"dm-33 
ftvet 半 八 其 Yih 


解 ” 根 据 表 9-1 中 的 半衰期 的 特点 可 知 ,一 级 反应 的 半音 其 
与 起 始 浓度 无 美 , 零 级 反应 的 局 与 起 始 浓度 成 正比 ;二 级 反应 的 
5 与 起 始 法 度 成 反比 。 有 从 题 给 数据 看 出 ,和 ze 随 起 始 浓度 增加 而 减 
少 ' 则 一 定 不 是 一 级 和 零 级 反应 ,现在 只 要 验证 accT[ 及 了 ,计算 
结果 如 下 ， 


fir :7 19.15 : 鸟 , 45 一 4 :2:1 
了 1 ， 1 。 1 A 
[LA 7 0.05 ”010 0.20 4:2:1 


所 以 为 二 组 反应 。 
| 
或 者 应 用 公式 :m 一 1 一 二 作息 学 人 从 条 
jnC19. 15/37. 03) 


inco. 1/0.05) 


Int9. 45/37. 03) 
Inco. 2070. 05) 


例题 95 994K 时 ,反应 6SNO (gg) 十 4NHy(g) 一 =5Ns(g}) 十 
Hz0) 是 不 可 道 反 应 ,实验 测 担 下 现 数据 ; 


=1. 952 


天 一 二 一 


=1. 99:2 


天 一 二 一 
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PutNO)=2. 66% 10Pa 
Eut NH /Pa 
1 13 冯 1t 
2. ?PD 


试 确定 该 上 反应 对 NO 和 NH; 各 为 几 级 反应 ,并 导出 该 反应 的 速率 
微分 公式 。 
解 设 反 应 速率 方程 为 : 
"pCNOY pONHY’ 


PotMNHa? = 1, 97 x 10*Pa 
疡 of TD Pa rozPa-s 一 1! 
号 . 46 LO 全， 1 吕 后 

2. F110 


央 

Intr /Paws DD=lntkp/ [ks] tan(p NO Pat ntp (NH /Pa) 

取 ptNO); 相 同时 的 两 次 实验 数据 zsCNH .ro 代 人 上 式 , 得 : 
Intro/rn) lnCo. 173/0. 04687) 


PATON /Pp NH) nel, 1371072, 76X 10) 0 93~:] 

司 理 , 取 po(NHs) 相 同 的 两 次 实验 数据 代入 上 式 , 得 ; 

Intro/ro) lIncto. 186/0. 320) 一 0 sa 1 
lntpo NO PANOY) lnf9. 46 xX 10°/2.61 X10Y “SD 


所 以 其 速率 方程 的 微分 形式 为 : 
"=k pCNOIT pONH,) 

将 上 面 四 组 实验 数据 po tNOD)、po CNH3) .ro 分 别 代 人 上 式 , 得 到 有， 
分 别 为 9.39X16-5.1.04X10-7.9.71X10-8、1.01X10-7Pa- 去 。 
s !。 化 较 以 上 四 个 速率 常数 值 ,基本 -~- 致 ,说 明 岂 得 速率 方程 正 
确 。 上 (平均) 一 9. 90 X10-iPa- 了 -8s-!。 

例题 9-6 25 作 时 对 气相 反应 六 (Cg) 十 Bg) 一 一 P(g) 进 行动 
力学 研究 , 第 一 次 实验 取 pro 二 1.00X10:Pa,pa.o 二 1.00X 10+Pa， 
依据 所 测 数 据 以 lnpa 对 上 作 图 得 一 直线 ,并 知 A 反应 掉 一 半 尖 用 
时 间 lo0s ,第 二 次 实验 取 pro 一 pn.o 二 5.00X10:Pa, 以 lInpa 对 + 人 必 
图 也 得 直线 。(1) 已 知 该 反应 的 速率 方程 形式 为 7 一 上 ,pa" pa 求 
2 让 及 这 人 值 ; (2) 第 三 砍 实 验 取 pao 二 1. 00X10:Pa,peo=1. 00X 
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10Pa, 预 计 也 反应 掉 - 一 半 所 需 时 间 密 少 秒 ? 
解 (1) 第 一 次 实验 中 名 六 总, 故 速 率 方 程 可 化 为 : 
rR pa pa T=, Pa: 其 中 二 Rp pn 
实验 测 得 lnp。-t 图 呈 直 线 闫 系 , 这 是 - -级 反应 的 特 往 ,所 以 a 二 1， 
旦 半 赛 期 与 速 宰 常 数 的 关系 为 
_ ln2 fee), 
PA ]0 | 
第 一 次 实验 pro 二 py.o' 故 ps 二 pn: 其 速 窒 方程 可 北 为 : 
rT" papn Rpa 
实验 测 得 Inpa-t 图 仍 呈 直线 关系 , 仍 为 一 级 反应 , 即 8 十 1 二 1,8 二 0。 
由 一 由 /pn 一 站, 一 6. 93 X10 1»7! 
所 以 ,该 反应 速率 方程 为 一 pa。 
《2) 第 三 次 实验 ,po 一 1.00X10pPa:B 消 新 一 半 邑 消耗 
SO0Pa, 册 及 应 方程 式 可 见 B 消耗 50Pa, 同 时 A 亦 消 耗 50Pa ,余下 


的 pa 一 9.95X10'Pa。 由 速率 方程 ”一 一 PA 一 ps 的 积分 式 得 ， 


'—6.93xX10 2 ! 


olintse | 1 ln lo0xX10 
Rs pn 6.93X10™ 9.95xX10: 


本 题 (2) 也 可 从 为 一 角度 分 析 。 因 为 pa 沪 pn; 速 率 方 程 可 化 


sO. O72s 


为 : 
”二 A kpao—k, 


对 BB 来 说 ,这 是 零 级 反应 ,从 其 速率 方程 的 积分 形式 (或 零 级 反应 
的 半 误 期 公式 ?可 求 得 上 : 


bo pao _ 1.00X103 加 
~ 22k, 2kpao (2X6.93X10 :xX1.00x10 $0. dles 


例题 9-7 .气相 反应 2NO: 十 F; 一 一 "2NOzF ,已 知 300K 时 , 当 
2. 00mol NO, 和 3. 00mol F; 在 400dmi 的 反应 签 中 沁 合 ,二 38.0 
mol !*dm’-s 1! 反应 速率 方程 海 7 二 [NOs][F;,|],; 试 计算 10s 后 
NO;,F; .NOzF 在 反应 竹中 物质 的 量 。 
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解 ”反应 速率 中 的 物质 i 可 以 是 上 反应 物 或 产物 中 的 任 一 物 


ld, 1 dn 
sn 
题 痊 速 率 公 式 语 可 忙 为 : 
=k NO,JfF,]=& 2 2 — Ran NO ACFs) 
则 
1 过， 下 ， 
wd Vv" NOMn(F:) {) 


设 10s 时 生成 NOsF 的 物质 的 量 为 z; 则 此 时 nn (NO 一 
(2. 00mol— zx) ,nCF;)—=| 3. 00mol 一 子 | ,速率 公式 为 ， 


二 于 一 步 (2. 00mol —z)| 3. 00mol 一 三 (3 
即 
dz 一 2， 00mol— xz) C6. 00mol 一 工 》 
di VV 
分 离 变 量 后 积分 得 : 


和. 00(2. 00 一 工 》 起 


1 
Tin 2 0006- 00 7 Vy 


《2 00— 6. 00) mo 


_ [38.0X 9) mo 
十 站 已 
二 一 二, 97mol 


即 10s 后 nC(NOF)}=1.97mol ,x(NO:) =0. 03mol,n(F,)=2.01 


mol 。 


NO,F 和 任 一 全。 上 面 计算 时 ,i 取 的 是 NOsF(C 产 物 } ,所 以 加 二 2; 如 
果 取 反应 物 F,, 则 上 由 一 一 1 :速率 公式 为 : 


dm dr(F) _d(3—x/2) dz 
wd dt de 2dr 


» S22" 


与 名 式 相 同 。 
例题 98 实验 发 现 , 在 等 漫 条 忻 下 NO 分 解 反 度 的 半 吉 期 
2 NO 的 初始 庄 力 p; 成 反比 。 椒 同 漫 度 时 釉 得 如 下 数据 : 


试 求 :(1) 上 反应 在 694 它 时 的 速率 常数 :21 一 6 时 反 点 混合 物 中 
N; 的 物质 的 量 分 数 ; (53) 活化 能 性 物理 化 学 篇 明教 程 3 第 九 童 习题 
26)。 

解 ”根据 题 意 . 由 二 绥 反 应 半 训 期 台式 站 一 


i 
Cl520% 39. 20x 10°) 


1 
天 记得 : 
Pa-vs ‘=1.678»X10° 8 


(1) ksC967K) ~ 
Pa -as 1; 

(2) 由 反应 式 NO(g) 一 -~ 六 Na(g) 十 二 OsCg) 可 知 , 在 等 温 等 
容 苯 忻 下 ,系统 总 蝶 力 不 变 , 即 (总 ) 二 p;。 当 一 fs 时 ,NO 的 讨 
力 为 户 /2, 故 pCNa) 二 pi/4, 所 以 ， 


N. ， 
一 起 一 0 四 
C3) 同 (1? 的 方法 ,可 计算 出 ; 

RAO30EK ) =9. B827 X10 3Pa ls | 
C1085K) (4. 102X10 Pa ls ! 


根据 阿 累 尼 己 斯 公式 : 


XT{N;:) = 


分 别 代 入 前 两 组 和 后 两 组 数据 ,得 : 
Etl)=232k]*mol ,Et2)—~241ki*moil ! 
开平 刚 ) 一 237KkJ.rmol 一 : 


例题 99 反应 NO 一 NO 十 让,, 经 实验 确定 其 速率 方程 


* $53* 


为 
d[NO,] 
dr 
其 中 过 率 常数 庆 与 热力 学 沪 度 本 的 关系 为 ， 


了 ER 


(1) 4400 时 , 求 起 始 压 力 为 2.50X104Pa 的 NO; 在 密闭 定 容 
反应 器 中 反应 至 总 压力 达到 3. 10X10Pa 所 和 需 时 间 ; 

(2) 求 访 反应 的 表 观 活化 能 天 .和 指 前 因子 4 的 值 。 

解 (1)7 673K 时 ,反应 的 速率 扣 数 为 : 


3 
InCk/mol -rdm’.s-')— 一 过 从 1 二 20. 26 一 1.538 


R=4.65mol dm’ es ! 
设 参 加 反应 的 气体 均 为 理想 气体 ,由 反应 方程 式 丙 分 析 系 统 


=k[ENO, J 


In(t£/mol sdtn ss) 一 一 二 20. 26 


压力 随 反 应 的 变化 : 
NO:——=NO+ 30: 
t= 人 0 :po [| 白 
[ i: Fa rv 一 大 去 (po 一 如 


记 (总 ) 二 也 po 一 也 一 3. 10X 10'Pa 


PNO DC—=p—=3ps—2p (区 ) 


=(3X2,50X10—2X3.10x10')Pa=1, 30xX 10'Pa 


dp NO, , 
由 二 级 反应 速率 公式 一 下 一 prCNO2) 得 ， 


一 让 ( 玄 一 辫 | 
lp po 
中 
其 中 & 一 到 站 见 例题 9-17。 
-| 二 1 1 _8. 3142673| 1 加 1 。 
加 p 一 去， 4.65 X10 311.30X10 2.50X10* 
一 44. 48 


”和 


C2) 阿 累 尼 乌 斯 公式 的 积分 式 In(%/[4]) 二 一 志和 “十 8B, 与 题 给 


速率 常 丈 与 温度 的 关系 式 相 比较 串 知 ; 
EC 二?.6%10 RS=104. SkT"mol™! 
B=lntA/mol :dns 1)—~—20., 2¢ 


所 
A=6. 20X10mol "dmirs 
由 十 
例题 910 假定 2NO 十 OO; 2NO; 的 正 . 逆 向 反应 都 是 基 


三. 


元 反应 ; 正 、. 闭 癌 速 率 常 数 分 别 为 上 和 点 :实验 测 得 下 列 数据 : 


TE 


mo ?edn min + 


gmeal lAdmi-min ! 


试 求 :1)600K 及 645K 时 反应 的 平衡 前 数 天,.;(2) 正 向 反应 Am 
及 AHwm#(3) 正 、 道 向 反应 活化 能 Ei 及 EE_;(4) 刹 断 原 假 定 是 否 
正确 。 必 物理 化 学 简明 教程 3 第 九 童 习 烙 25) 
解 (1) 根据 题 意 , 正 .逆向 反应 都 是 基 元 反应 : 
r+ 一 有 HLNO 下 [Dr 一 天 LNOz 
反应 平衡 时 ,r+ 一 >-， 所 以 : 


_& _ [NO,J 
EE [NOF[O,] 
所 以 
600K) 16.63X105 罗 
K-(600K) 一 入 60OR3 一 | 8. 39 jmal dm 
=7. 90X10mol dm 
16.52xX10° Be 
K.(645K)—| 全 ] mol dm 


一 1.60X104mol li*dm’ 
《2) 和 根据 热力 学 的 缚 论 , 平 奖 常 数 天 . 与 温度 的 关系 为 : 


dinCK. /LKR.D) AT 
dT ~ RT? 


“3 


In 


Kf) S| 1 1 | 


KT ER Ii, T, 
将 外 .二 本 的 数据 代入 上 式 , 得 : 
C= 一 114kj*mol ' 
困 为 A =—= A ART TA, RT 
所 以 
dntk./[K]) AHnt+ RT AH, :ol 
dY RI”: RT’?: "7 
K, CT) A 1 1 了 
ln FoF) R [元 元 | + 元 


SH 一 一 119KJ*npol 一 


(3》 由 阿 累 尼 乌 斯 公式 ln ef 对 一 次 | 


ln 


1 

6. 52Xx10” |, (os| 
6. 63X10° 8.314\ 600 

五 ;一 一 1.20kJ-mol ! 


同 理 
五 “一 113kJ*mol-， 

4》 托 尔 芝 曾 用 统计 力学 证 明 , 对 基 元 反应 来 说 ,活化 能 是 活 
化 分 子 的 平均 能 基 与 所 有 分 子平 均 能 量 之 差 , 可 用 下 式 表 示 ;EE, 一 
五 "一 《五 ?。 即 基 元 反应 的 活化 能 一 定 太 于 零 . 本 题解 得 五 :<<0， 
说 明正 阿 反 应 不 是 幕 元 反应 .既然 正 向 反应 不 是 天元 反应 , 峙 道 向 
反应 亦 不 是 基 元 反应 ,因此 上 原 慨 定 不 正确 。 

例题 9-11 某 气 相 1-2 级 对 峙 反应 ; 


A(g)=B(g) 十 CCg) 
298K 时 ,A 二 0. 2Os 7 ,kk_ =5,. OX 10 ?Pa !*s 1, 当 温 度 升 高 到 | 
3]0K 时 和 和 是 均 增 大 一 入 。 试 求 算 :() 该 反应 在 298K 时 的 


KS;(2) 正 、 道 向 反应 的 活化 能 ; (3) 总 反应 的 A.HR;(4)298K 时 ， 
*» IS56* 


车 反应 物 太 的 起 和 始 压力 pn.o 二 1.0Xx10'Pa, 则 当 总 压力 达到 1.5 
x10Pa 需 多 少时 间 ? 以 物理 化 学 简明 教程 ) 第 十 章 习 题 10} 

解 《1)》 从 题 给 名 .的 单位 看 出 , 速 卒 常数 不 是 点 ,而 是 帮 ,。 由 
平衡 常数 与 速率 常数 的 关系 可 知 


-如 0.20 1 ， 
天 ,一 一 一 5 又 105| Pa 一 4.0X107Pa 


KS?—K,(po) ~—K,/p =395 
2) 由 阿 累 尼 乌 斯 公式 ，; 
Rel,) | 1 1 


1 


了 (了 ”一 
当 温 度 由 298K 升 高 到 310K 时 .和 上 均 增 天 一 倍 , 即 ， 
FF Ki: | . 
五 + 一 五 -一 CT ln 44. 4 下 -mol 1 


《3) 由 平衡 常数 和 温度 的 关系 式 : 
dlnKS A,D, 


dT RT: 
并 
代入 瓦 ,一 了 + 
Pp:— 
dinK® dinCky+/s™') dintk,, /Pa ls ')y EE, _ 丰 
所 以 


MAMA, CE—E_=0 
《4 反应 Alg) 一 B(g)+C(e) 


t= 0; po 0- 0 
ti 时刻: po 一 pp p 
上 时 刻 , 志 (总 ) 一 po 十 Pp, 记 二 p( 总 ) 一 po 一 (1. 5X10 一 1.0X10")Pa 
一 5X10Pa 
民 应 速率 公式 为 ， 


=krpa—k -pnpe—R+ (po— pI—k. pr’ 
,po— (RE, TR_ pp 
» FO7* 


由 于 在 1 时刻 ,pp 二 (5.0X10 xX5X10Y)s ' 一 2. 5X107's7 < 
5, 所 上 : 

万 | 十 志 _ 志和 明 
则 速率 方程 可 近似 化 为 : 


dp _ 
dr —*- Pe 


1 i 1 10X10° 
| po—p | DO. 2 Sx10* | 


例题 9-432 实验 测 得 反应 Ha 十 HsHe 一 -HaHs 十 He 的 活化 
能 五. 一 31. 4kJ*'*mol '; 醒 前 因子 A 二 8. 45X100mol dm sl。 
田 外 已 知 H 及 HHH; 的 碰撞 直径 分 别 为 7?.4x10 “"m 及 2.5X10 
m。 试 用:(1) 阿 累 尼 乌 斯 公式 ;{2) 碰 挤 理 论 公 式 计 算 上 述 反 应 在 
300K 条 件 下 的 速率 常数 ,并 将 结果 进行 比较 。 以 物理 化 学 简明 教 
程 # 第 九 章 习 题 28) 

解 (1) 由 阿 尺 尼 马 斯 公式 : 

=Aexp| 一 


s—=3.478 


二 , 

让 

31.4 汉 108 
号 . 314 XX 300 

一 2.88X10moi "dm:*s ! 


{2) 由 姨 扩 理 论 , 单 位 体积 .单位 时 间 内 王 与 H; 的 磁 接 数 , 即 


一 已 45 Xx 10'exp 


Jmol dm os 


1 
， eRT | 1 1 | 二 
频率 因子 Z%s 一 nd3s| ~ MH | MOH,) | 
| 一 下 名 2 
zs—3.14x | 14X10 +2.5X10 | 


| 314 > 300 
.14 
=2.54X10 molec lt ' 


1 
[+ 壮 | X10 | molec ! ams -1 


五 . [- Fo 
r [et 时 
上 £ —Z%nexp| 一 - 若 j= — Zhe eA 一 R 字 | 
一 1.43X10 molec lmi"s | 


* 358* 


中 一 下 1000 开 一 8.61X10mol- dmasos 1 

让 于 五 和 HH: 的 分 子 结构 比较 简单 .可 近似 看 作 刚 性 球体 .无 
空间 方位 因 案 的 影响 ,因此 伞 撞 理论 的 计算 值 与 实验 值 符合 得 较 
好 ,数量 级 相 阿 ， 

例题 9-13 已 知 反 应 2NO(g) 一 rNs(tg) 十 Otg) 在 1423K 时 
和 1681FK 时 , 速 这 常数 分 别 沪 1. 843 六 10 .5, 743 X10 fmol-!， 
dm +*s !。 试 计算 此 反应 的 活化 炊 和 活化 粹 ,并 根据 过 流 态 理论 的 
公式 计算 反应 在 1373K 时 的 速率 常数 。 

解 ”根据 公式 (9-12) 


geT 
4 一 人 二 


(eo) ‘exp| SR exp| 一 S| 


RR hel AHS AS® 
二 一 一 二 二 
设 反 应 的 活化 粹 .活化 炳 不 随 温度 变化 , 则 ，; 
RCT,) AHS! 1 | + 了 : 
bs T， “人 


kT ) 
RT (nt) 
AHY = 0 -in 于 Tn FCF) 
=8-314X1423X1681 (1, 1681 | 5.743X10- s) jemot 
一 258 1423 1. 843X 10- 
一 2. 52 X10] .mol”! 
A RACS 
ASQ = 人 OE RIn [2 
Fr2.52x105 1. 843 Xx 10- ?x 6. 626 X10-Hwx1 
=|[ 1423 十 8. 314ln| i. 38X 10- ]423 | 
J*K- lmol i! 


= 一 133TK mol"! 


1373K 时 的 速率 常数 为 . 
- .358。 


ASQ 


eg | 
RT 
一 133; 
8 314| 


kT 
下 一 < (co exp| 入 


1 38x 10 x 1373 
6. 626X10 1 


exp| 一 


2. 52X 10" | 


exp exp| — Bl 197 


mol -dmi*s™! 


89,34X10 mol irdm**s ! 
9.3 习题 解答 


本题 1 下 列 复 会 反应 分 别 由 所 东 的 车 干 基 元 反应 所 组 成 。 
dA] dLB] drC] d[D] 


请 用 质量 作用 定律 写 出 复合 反应 中 人 从、 于、 人 -与 各 
物质 浓度 的 关系 。 
.B= C 上 ko 
“17 和 本) 上 一 二 
上 Dp 是 
Rl 上 EE 
C3) A 2b; 二 > 了 和 Eb 一 ~ 人。 
解 GD SLS 一 一 和 LA] 一 和 [A] 
< 一 ATA] 一 台 [B] 十 fc] 
Ed, CBI he] 
d[D]_ 
(2) AT -ALATALB] 
BE] LAI—ALB]— RCLBILC] 
dC]_ 
Dd ,CBICC] 


昌 260» 


(3 LA [LATTAhTBY 


de 
Bl oCAI- -kBY) 

C4) LE 人 一 一 26[A 了 十 2&:FB] 
A un- ks[B] 
afc]_ 
dr kLB] 


习题 2 ” 某 物 质 按 -级 反应 进行 分 解 。 已 知 反 应 完成 40% 需 
时 50min, 试 求 :C1) 以 5s 为 单位 的 速率 常数 ;2) 完 成 80% 反 应 所 
需 时 间 。 
1 


1 了 1 
解 (1) 一 一 in -一 


i -4 
[in ls Il.rXxX]lo ‘s 


1 


li 1 | 
{2) i 一 nT ln 006)s— 9. 47 10s 


去 了 0. 20 

可 题 3 鳃 Ra 赔 变 产生 氢 Rn 及 氟 核 He, 半 庆 期 为 1662a 
‘年 ,下 同 }。 试问 : (1) 在 24h 内 ,2) 在 10a 内 ,1.00g 无 水 省 化 镭 
晓 变 所 放出 的 氧气 在 标准 状况 下 的 体积 为 包 少 ? 


解 ” 放 射 性 元 素 赂 变 为 一 级 反应 : 


0. 69 

=n2 /t= ra '—d.17X10 ad! 
《ti 设 发 生 晓 变 的 种 化 镭 的 质量 为 xg: 

1.00 _,,_ _, 24 _s 
tn 0 一 及 一 4 17X10 Xs —l.14X10 
x=1,14X10-° 

RT 1,14xX10° x 88, 314x273 ， 
“Mp5 386 xX 105 X19 jem 

一 6. 70X 10- em’? 

1. 00 _ ,i 
2) 同 理 ,ln —4.17X10 XxX10=4.17xX10- 


1.00—x 
I 二 4. 16X 10 
* Il* 


_zRT_I4.16xX10 x8.314X273 
Mp | 386 X10° 


习题 4 NOs 在 25C 时 分 解 反 应 的 半 意 期 为 5. 70h, 且 二 
Naos 的 初始 压力 无 关 。 斌 求 此 反应 在 25C 条 和 件 下 完成 90% 所 需 
HI] 。 

解 ts 与 起 始 压 力 无 关 . 所 以 是 一 级 反应 : 


F122 1 
一 去 tn 了 一 一 让 2ln 一 六 o0— 18: gh 


习题 3 高 温 时 ,气态 一 甲醛 的 分 解 为 .级 反应 
OCHOCH—— CH,TCO+H:; 
迅速 将 一 甲 醚 引信 一 个 504 亿 的 已 近 成 真空 的 瓶 中 ,并 在 不 间 时 
刻 上 测定 瓶 内 压力 pt 总 2): 


汉 108 | ecm’—=0. 245cm’ 


D 390 启 证 5 1195 2240 好 了 号 各 So 
41-. 后 5 和 4D 让 ,4 位 i 号 5- 19 lO3. 9 ]24.1 


(1 用 作 图 法 求 速 率 常 数 ;(2) 求 半衰期 。 
解 0)CHIOCH; 一 CH 十 CO 十 了。 
:时刻 : Fs Pr—p po—p Po—p 


户 (总 ) 一 3po 一 2ps 记 一 六 peo 一方 (总 》 
一 级 反应 Inp-t 为 直线 关系 。 整 理 数据 如 于 : 


ea 各 390 65 1195 “2240 3155 
pikPa 41.6 35. 2 31.2 24.9 14.8 10.5 
Intp/kPa)} 10. 564 10. 47 10. 35 10. 12 d. OD 9. 25 


解 得 下 二 一 备 率 ==4.5X10 -+s 1 相关 系数 一 0.9993。 


(2} n=1. BX lOs 


习题 6 用 铂 溶 胶 作 催化 剂 ,在 0CHzO: 分 解 为 90 及 HsO 〇 ,在 
不 同时 刻 各 取出 5cmi 样品 液 用 下 MnO, 溢 液 滴 定之 ,所 消耗 的 
KMnOD, 溶 液 的 体积 x 数据 如 下 : 
“3 了 52 


1 3 


,5 


133 13 语 1349 142 
了 站 右 . 心 5 5. 5 4 5 


tA TIm 


TC 19. &§0 号 . 于 站 


试 求 :(1) 友 应 级 数 :(52) 速 这 常数 ;53) 半 误 期 。 

解 ”消耗 KMnO, 溶 液 的 体积 x 与 溶液 中 尚未 分 解 的 百 : 口 : 浓 
虚 ce 成 正比 , 即 e 一 息 工 。 

如 果 上 反应 级 数 为 一 级 , 则 In(x/em*)-t 呈 直 线 关 系 。 将 题 给 数 


据 整 理 为 : 


YY min 


ln ere) 


1) 和 解 得 斜率 为 一 4.8X10-?min-!, 相 关系 数 + 一 0. 999 2, 所 
以 反应 级 数 为 一 级 。 
C2) 外 二 一 条 率 二 4.8X10 min-! 


3) 一双 一 14， 4min 


可 题 7 一 级 反应 CoHsN2Cl 在 水 溶液 中 的 分 解 按 下 式 进 行 : 
CHI CILCaq >》 一 一 > 人 5EHIoC1Kagq7y 二 ICg) 
在 反应 过 程 中 :用量 气管 测量 所 释放 出 的 :的 体积 。 假 庶 上 时 刻 
体积 为 Vi 二 2 时 何 积 六 下. 。 试 证 明 ; 
= 地 In 机 
证 ” 当 #* 一 ce 时 ,反应 物 完 全 分 解 , 故 : 
coocVoy 或 co 一 站 V。。 (六 ' 汶 比例 系数 》 
cocVo 一 WV, 或 cc 一 &' (VV) 
对 于 一 级 反应 ， 


习题 8 点 十 了 一 一 人 是 二 级 反应 。 和 和 瑟 的 初始 浓度 均 为 

0. 20mol "dm 初始 反应 建 率 汶 5, 0 兴 10 "mol*dm es :。 试 求 

证 率 常 数 , 分别 以 :1L3mol dm is C2)mol :cmsvrmmin :为 
* 地 三 了 。 


单位 。 
解 二 级 反应 速率 公式 : 
天 一 下 (一生 7 
ro—gka’: (z=0» 
ob 
=1.25X10 mol '"dm’*s ! 
2) 二 二 (1.25X10 75x10 x B80 mol i'*cm’*min | 


al “ldmi"s 


=—=0.75mol cmi*min ! 


习题 9 有 一 反应 ;其 速率 正比 于 一 皮 应 物 浓 度 和 … 惟 北 剂 
浓度 。 因 众人 北 剂 浓 诬 在 反应 过 程 中 不 变 , 故 表现 为 一 级 反应 , 某 温 
席 下 , 当 健 化 剂 浓 度 为 0.0lmol'dm :时 ,其 速率 常数 为 5. 8X 
10 ss !。 试 问 其 真正 的 二 级 反应 速率 常数 是 密 少 ? 如果 催化 剂 浓 
度 改 为 0. 10mol*dm 表现 为 -- 级 反应 的 速率 常数 是 多 少 ? 

解 rr 一 有 ef 俱 2e5 层 ) 一 瑟 人民 》 

所 i 
点 二 fect 健 一 C5.8X10 /0.01}mol :dmavs ' 
~5.8X10 mol irdm’*s ! 
下 =kct 殿 ) 一 (5.8X10 X00.10)s '—5.8X10 8 1 

习题 10” 见 例题 9-3。 

习题 11 

CHCH:NO;s + NaOH -一 ~-CHICH 一 N 一 已 十 H.O 

dNa 
在 0C 时 速率 常数 为 3. 91mol !+dm’*s-!。CHsCH;:NO, 和 NaOH 
的 初始 浪 度 分 别 为 0. 0050molrdm :和 0. 0030mol dm-:*, 试 求 
NaDOH 被 反应 掉 99% 所 需 时 间 。 


解 二 级 反应 速率 公式 为 : 
pla—r) | (a—b x 0. 99) 
atb—zr) kaby ™ axl—o.o9) 


上 ln 


1 
一 下 
+ EA * 


=-[ 1 ,| 9. 0050—0. 0030 x 0. 2 外 
3. 91 x 0.0050—0.0030») | OO. 0050 EO. 1 
= 一 由 了 SS 
习题 12 对 硝 基 蔡 甲 柄 已 醒 与 NaOH 在 内 柄 水 溶液 中 反应 : 
NOCCH ICOOC,H, 十 Ma 和 oo——NO. CH COONa CHOH 
两 种 反 庶 的 初始 被 度 & 锯 为 0.0500mol-dm”。 在 下 同时 启 测 得 
NaDOH 的 浓度 (a 一 +) 数据 为 ; 


0 320 1 8 心 蕊 4D 3340 530 00 
tamoldm 3 0. O00 O0335 DO.0291 O0256 0. O20 0, 0155 A. 14 


01) 试用 作 图 法 证 明 是 二 级 反应 ;(2) 试 求实 验 温度 下 的 速率 常数 
及 半衰期 。 

解 《1) 车 以 一 一 对 + 作 图 为 直线 , 则 为 二 级 友 应 ,将 数据 整 
理 如 下 ， 


站 一 


BE 


EE 让 


1 2 站 


20. OO 29. 83 写生 -33 39, 06 是。 B85 4 5 Bb7. SF 


解 得 相关 系数 海 0.9995, 记 以 为 二 级 反应 。 
(2) 二 二 移 率 ==0. 08dmol 1*dmi*s ' 


1_i 1 1 
Ta | 0. 084 X09. 050)3™—238s 
可 题 13 在 3326 亿 移 密闭 容器 中 ,万 有 1;,3- 丁 二 烯 ,其 二 京 反 


广 为 2CHe tgp)—— ts Hs tg)., 在 不 同时 刻 测 得 容器 中 的 压力 pp 


eA min 0. 00 3.05 12. 18 4. 55 42. 50 68. 05 
pr/kPa B44. 25 B22. 45 77. 87 72. 85 67. BF9 63. 26 


试用 积分 法 求 反 应 组 教 与 速率 常数 。 
解 反应 2CH; tg)——rCaH,s (a) 
ft: po 0 


申 了 


f 时 肇 : pp pp) 
(总 ) 一 去 (po 十 户 ) ,Pp 二 2p( 总 ) 一 pp 
将 题 给 数据 整理 如 下 雪 : 
3, 05 ]z. 1 总 吴 生 。 吕 呈 才 衬 。5 站 上 生 总 . 站 地 
i 旺 二 71. 49 1. 45 sl. 与 直 4 7 
] ,2d 1. 4 1.627 1. 9841 闻 , 二 自生 


设 反应 为 二 级 反应 ,以 方 对 + 作 图 ,得 一 直线 ,其 相关 系数 一 
0. 9998; 所 以 次 二 级 反应 。 
占 二 笠 率 = 二 1], 74X10 :kPa !*+min 

习题 14 ” 见 例 题 9-4。 

习题 15 试 将 反应 的 半 训 黄 二 及 反应 物 消 耗 掉 3/4 所 需 之 
时 间 癌 * 之 比 秆 表 示 成 反应 缓 数 = 的 画 数 .并 计算 对 于 党 、 一 、 二 、 
三 级 反应 来 说 ,此 比 和 值 各 为 多 少 ? 

解 设 5 级 反应 A 十 B 十 … 一 一 >P, 起 始 浓 度 均 汐 co，。 


(1) 当 n 二 1 时 ,二 二 In 名 


Rl 
lIn2 1 
5 一 各 = 


2) 淄 nl 时 一 C6"( 罗 家 9-1) 
1—n 
fa CO— ba ti CO | ?| 一 下 《2 lel" 
f ,fz 1.. 
1 EE 2" :十 1 


睛 


bo- [3 
| 让 


1 
1. 
2 


wl 总 


Fi ar 


习题 16 856 忆 时 NH; 在 W 表面 上 分 解 , 当 NH;: 的 初始 压力 

为 13. 33kPa 时 ,100s 后 ,NH; 的 分 压力 降低 了 1. 80kPa; 当 NH; 的 

帮 始 压力 为 26. 66kPa 时 ,100s 后 ,降低 了 1.87kPa。 试 求 反应 级 数 。 
" 366: 


解 ” 俱 化 章 表 面 反 应 一 般 为 零 级 。 
设 反 应 速率 公式 为 r 一 kp" ,起 始 时 的 反应 速率 为 rt 二 pr。 


1. SOkEPa _ | 
ro 一 一]00g — 1-30X10 :kPas :! 

1. 27 _ _ 
ro. oc |kPas i]. S87 10 kPas ! 


ln ro rn 2 Incl. 38071. B77 
ln Cpo.s /po. 2 Indl3. 33/26. 66) 
习题 17 利用 习题 5 所 给 数据 ,以 微分 法 确定 二 甲 醚 分 解 反 
应 的 级 数 。 


解 ” 由 习题 5 的 推导 可 知 ,在 + 时 刻 反应 物 的 分 压力 p 一 了 ps 


= 0 


- 方 p( 总 ) ,计算 结果 如 下 ， 


tA 上 号 号 们 性 全 5 1193 224 3159 
pikPa 1. 丰 心 号 5。 2 号 1. 之 呈 入 ,各 14. 8 10.5 
作 pp-z 图 (图 上 略 }, 任 取 两 点 求 其 斜率 。 
一 31. zkPa, 一 一 | 茸 ) =1. 32X 10-?kPa.s-! 
1 
__idpy _ -3 .1 
ps=20, OkPa ,rs=— | =8.75X10- kPa:s 
四 
lntr /re) 四 
一 前 [7 一 


故 反 应 为 一 级 反应 。 
习题 18 有 人 在 某 重 定 温度 下 油 得 了 乙 醛 分 解 反 应 在 不 同 
分 解 程度 时 的 反应 速率 >: 


2 全 解 分 区 了 7 咏 0 5 10 15 20 了 5 


rrPasmin 一 1! 


X( 作 解 分 数 }/ 4 


1137 身 身 已 - 才 8398. 4 ?HH. 5 妆 县 5S, 之 丰台 号 - 用 


30 35 0 45 3 


试 特 !tnr 对 lnt100 一 z} 作 图 ,以 确定 此 反应 对 时 间 而 言 的 级 数 ，。 
”可 在 7 。 


解 设 反 应 速率 为 :r 一 有 名 一 有 Fo 100)1100 一 工 ) 
Intr/Pa:min ~—ln[gCpo/100)" 十 alnga00 一 区 ) 


nt 1 — xr) 


4. 554 4. 500 4 4 和 4 4. 382 4 347 
6. 008 6, 801 6.668 6.530 6. 438 

4 O94 07 3.912 
6. O27 5.875 5.721 


In fr Pa "min 
InC100 zx) 


Intr/Pa:min™!y 


ty ， 


以 lntrrpavmin DD 计 nC(100 一 z+》 必 图 ,得 搓 率 一 1. 9==?, 即 nn 二 2 
(相关 系数 7 一 0. 99817)， 

习题 19 已 知 某 反 应 的 活化 能 二 ,一 80kJ*mol ', 试 求 :(1} 由 
20 亿 挛 到 30 如 ;)(2) 由 100 人 C 变 到 110 人 ,其 速率 常数 增 夫 了 儿 少 司 ? 


和 01) 和 二 ex [S37 -ex | 80x 10:X10 
| PI RT,T, Pi 8g. 314X 293 x 303 


= 了 


(2) Ferp[ B33) ~2 
习题 30 有 两 个 反应 其 活化 能 相差 4. 184kJ.mol- ,如 果 忽 
略 此 二 反应 的 频率 因子 的 差异 ,计算 此 二 反应 的 速率 常数 在 300K 
时 相差 和 密 少 倍 ? 
解 ” 由 题 意 ,AE 一 FE 一 EE) 一 4. 184kJ-mol 1!,A, 一 A;; 则 ， 
RI AFEY 4. 184X 10 
二 =exp[ 寺 一 exp| 和 3 
习题 21 甲酸 在 金 表 面 上 的 分 解 反 应 在 140 亿 及 185 站 时 速率 


常数 分 别 为 5. 5X107!'s-! 及 9.2X10-?s-!。 试 求 此 反应 的 活化 能 。 


并 卫 。 《一 了 
解 由 阿 累 尼 乌 斯 公式 mn 玉 一 育 * re 


RTT, In 定 —{3 314X 413X458], 9. 2X10- 

CT — TT,) 45 5.5X10” 
一 98. SkJ*mol ! 
习题 22 邻 确 基 气 苯 揭 氮 化 反应 是 二 级 反应 ,实验 测 得 不 同 
温度 的 速率 常 表 如 下 : 

* 368* 


| .35 


,二 -| 了 mol-， 


TE 113 4 二 3 了 3 


kil tmol il:dim? -nin 上 -2 号 . 全 ?7.10 


试用 作 图 法 求 活化 能 ,并 确定 = 二/(1' 的 具体 关系 式 。 


解 ” 根 据 InC&/[&]) 一 一 识字 十 BB 可 知 ,以 In(&/[#]) 对 未 作 图 


可 得 直线 ,其 料 率 为 一 


1 fi0-IK-! 
二 /an K 


IntkAitnol 一 1 二 hz-inin 一 二 


之 。 二 艺 1 立 ， 引 乒 业 2. 409 


一 恕 ,村 8 一 他- 如 4 一 守卫 


解 得 .二 一 笠 率 xR 一 (1.03X10:X8.314)J:mol 


一 8. 56X 10J*mol ' 


.03x 10* 
TE 


并 一 1. 51 X 107e XTmol edmi*min-! 
可 题 23 环 氧 乙 煤 的 分 解 是 一 级 反应 。3805C 的 半 吉 期 为 


363tmniny 反 认 的 活化 能 为 217. 57kJmol-1 。 试 求 该 反应 在 450 它 对 
性 下 完成 75 儿 所 需 时 间 。 


解 一 级 反应 4(653K) 一 站 2 一 1. 9t X10 imin ', 由 : 
:2 


intg/mol li-dmi min ')— 


和 15.53 


CT,) FET,—1,) 


得 : ] 


天 RT T, 


1] 217. 57X10’ X70 


InL&C723K ) /min 8. 314X 653X 723 


十 ln1. 9 XxX10 


点 K7 了 23 政 7) 一 9. 25 X10 tnin 


21n2 
9. 25 x 107: 


习题 24 ”在 本 洲 裕 中 ,2- 克 基 再 烧 与 碱 作用 为 二 级 反应 。 其 
连 率 常数 与 温 座 的 关系 为 : 


ta 一 上 1112 一 | minC=15. Omin 


= S69* 


3163 
T/AEK) 


试 求 反应 的 活化 能 ,并 求 当 两 种 反应 物 的 初 录 淋 论 均 六 8.0xX 
190 mol*dm 10 人 时 反应 半衰期 为 密 少 ? 


五 。 
解 ”将 题 给 公式 与 1g(&yA/[E]) 一 吾 2.303RT 上 比较 ,可 得 ; 


F3163X 2,. 303 民 ?一 60. 56kKJ*mol”! 


在 10C 时 ,lgC&/[RD=11. 90 一 汪汪 一 0. 7233。 


sat283K)=5,. 288rmol drssrmin 一 


Li 
aT RE |5.288X8.0X10. 


习题 25 。” 见 例 题 9-10。 

习题 26 ”多 例 题 9-8。 

习题 27 在 300K 条 件 下 将 ljgN; 及 0. lgH; 在 体积 为 1.00 
dm’ 的 容器 中 混合 。 已 知 N; 和 于 :分 子 的 碰撞 直 径 分 别 为 3, 5 
10 Ym 及 2.5X10 mm。 试 求 此 容器 中 等 秒 内 两 种 分 子 间 的 奸 撞 
次 数 。 

解 根据 于 撞 理 论 ,H, 与 区: 分 子 之 间 磋 挤 次 数 为 : 


2 
zw 一 | GE 二 CN | [snRz| 


1 | YEN 


lgtk/mol -dm min 7 一 11.90 一 


min— 23. 64min 


i 
MH:) 


VY Vv 


其 中 ， 


VV CH 


NONs) mMm(NDL po 
V 一 了 CN 一 人 和 15X10°m ’ 


(| 


=3.01 X10Sm-: 


Ab 一 X10 “x [8x3. ld4>X8.3i4X 300x 


7。 


， 1 
十 部] X10 | x3.01X2.15X10" m vs 


—3.4Y10Mm ss I!—3.4X 10dm 


-ass 1 


习题 28 岂 例 题 9-12。 

习题 29 甲 基 自由 基 CH 复合 为 己 烷 分 子 CzHes 时 ,在 碰撞 
过 程 中 无 需 第 三 个 分 子 参 加 。 人 08 
X10 "mm; 近 似 视 该 复合 反应 的 活化 能 为 零 , 概 率 因子 卫 为 1。 


根据 磁 撞 理论 公式 计算 了 丁 二 300K 时 的 速率 常数 他 分 议 以 以 


srmolec 一 ltnas 1 mol ms 1 和 "mol] :aqms-s 表示。 


解 同 种 分 子 的 碰 措 ， 


让 


Ri 0 
ZA = -20{ 到 人 ow 3. 08xX10 .mY 0 0 


molec mass ! 


I 


=1,37X10 limolec ll*mi*s 


由 于 五 .一 0 天 一 1 ,所 以 : 
一 1 


kA'— Proe tT FA=1.37 X10 molec ma vs 


-1 


k=kL=8.25X10mol ms 


1 


—8.?5xX10 mol dns 
习题 0 ”有 两 个 级 数 相同 的 反应 其 活化 能 数值 相同 ,但 二 者 
的 活化 丧 相 差 60. 00] .区 mel-:。 试 求 此 二 反应 在 300K 时 的 速 


率 常数 之 比 。 
解 ”根据 公式 (9-12): 


4 一 所 一 (ce) - 'exp| A 


] 


— 1 
全 一 exp ED ANE) =exp| 60. 090) 1.36x10 
2 , 


名 .3144 
* 371* 


习题 31 有 两 个 双 分 了 反应 ,实验 测 得 在 300K 条 件 下 二 者 
的 频率 因子 分 别 为 32XX10 和 5 7X1I0Omnol cm s 二 分 别 
计算 此 二 反应 的 活化 坑 。 如 果 将 以 上 两 反 应 的 如 这 常 数据 成 以 
mol-dm ss“' 交 单位 ,活化 滴 及 为 者 少 ? 斌 解释 为 什么 活化 丧 的 煞 
值 与 速率 常数 所 采用 的 单位 有 有关 

解 频率 久子 与 活化 丧 的 关系 为 : 


RT 


总 二 Th SR 


其 中 于 A 二 3,.2X10Pmol :cmis ‘A;—=5.7X10 mol :cms: 
s “时 : 


ck 一 naolscrm 


ASE—= Rln 4 =RIn(AX2.165X10 /mol emavs 一) 


(AAS 一 [8. 314Int3,. X10 xX?,165 X10 3) .Kmeol 
= — 60,51*:K limol' 


CASEY, =[8. 3l14lnt5. 7 X10 x 2.165 X10 1*K- i*mol 1 


——113]J*K i-mol 一 
当 A=3.2X1l0mol amavs 4 一 5.7XT10tmol dmi*s 一 时 ， 
c=lmol'dm 3 
则 
CASENh = — 19K imol ', (ASDY),=—170]:K .mol™' 
因为 活 北 业 的 值 与 标准 杰 的 选择 有 关 , 即 速率 常数 以 mol i 
cm}"s-! 为 单位 时 ,中 二 1mol+cm A 以 motl-1odm:*s 1! 海 单 位 
时 ,ec 一 1moldm  , 档 当 于 4 的 数值 筷 小 了 1000 和信 。A(ASS) 一 


Eln1000 一 57. 4j-K 1.emol 1, 即 在 这 两 种 不 同 标 蕉 态 时 的 所 5 里 相 
关 57. 4 下 -rnol- ' 


习题 32 实验 调和 得 丁 二 九 的 气相 二 聚 反 应 其 速率 常数 点 与 
- 372。 


温度 工 的 关系 为 : 

k=(9.2xX10 Xe TR ymol!i*emies | 
1) 此 反应 的 S99 二 一 60.79J*mol +K ;试用 过 洲 态 理论 公式 
求 此 反应 在 600K 时 的 指 前 因子 4:2) 丁 一 晴 的 碚 撞 直 径 为 5.00 
X10~*m, 试 用 碰撞 理论 公 起 求 此 反应 在 600K 时 的 指 前 因 了 于 A; 
C3) 讨论 两 个 计算 结果 。 go 


解 (1)7 4 一 全 和 (ec9 ) ‘erexp| 二 Ce lmol:*cm 3} 


R&R 
-[ 8. 314X 600X 2, 718? exp| -Be 9) ] 
6. 02 XxX 10* x6.626X10 3 8. 314 


mol i'rdmi"s ! 


=—65,.17X19rmol :cmi*s ! 


与 实验 值 9.2X10"mol em rs 比较 接近 。 


,1 
| 上 


(2) A 一 Zoo Te 二 一 2 


3.14X8., 314X 600| 7 
54X10 3 


=|2x (C5. 00 10 | 
6. 02 XxX 10 x 2. 718 |mol-， mass-， 


=2.67X10mol '*mi*s ! 
—2.67X10 mol "cms ! 
《3) 上 面 计算 可 看 出 ,用 磁 撞 理论 公式 计算 的 指 前 因子 与 实验 
值 相 差 很 大 ,其 主要 原因 是 碰 擂 理论 模型 过 于 简 革 ,没有 考虑 空间 
因子 。 
习题 33 在 740K, 从 丁 烯 -2 的 须 式 - 反 式 异 构 化 这 一 单 分 于 
反应 中 得 到 如 下 数据 : 


[AJA0 Smol*drm + 
kt 单 Y 了 10 3371 


试 求 & 玉 到 。 


D0 
1 . 43 


1.20 
1. 65 


0. 30 
1. 14 


.25 
1.05 


* SFr* 


解 ”由 林 德 曼 理 论 导 出 的 单 分 子 反 应 速率 常数 为 ， 


ks/ 
( 剃 ) 二 了 /RMT] 
式 中 由! 点 37 站 :一 肯 ;在 无 展 性 气 夺 ;LM 一 LJ]; 则 : 
1 上 1 1 1 


单 ) Ek KTM]™ Rt ELA] 
1 1 了 工 1 
以 寺 单 3 对 FATJ 作 图 ' 中 得 一 直线 ,其 斜率 为 所 ' 截 距 为 二 。 将 是 给 
数据 整理 如 下 : 


0Q. 952 0. 377 时 ,自负 名 和 OG 


4 一 7 155jmol dm vs 一 9. 4lmel-lcdrnas-1 - 
A 91x105s (相关 系数 一 


0. 9995 1 


9.4 思考 题解 答 


1. 见 例 题 9-2。 
2. 当 一 组 反应 和 二 组 反应 的 起 始 浓 度 和 半 吉 期 相同 时 ,你 能 
画 出 浓度 = 对 时 间 上 图 的 坟 致 形状 吗 ? 


解 对 一 级 反应 ,pz 一 人 ,其 浓度 ,与 4 的 关系 为， 


Cee Mee Masco2 
_ 1 
对 于 二 级 反应 ,az 一 一 二 : 则 : 
"时 
下 i 
三 + 一 + 一 二 1+ 过 | 
Cr Co En Pols Co Fl 


已 知 c 芝 图 和 cs- 图 有 两 个 交点 :ft 二 0 和 和 1 二 +t。 三 其 他 点 cI 和 rs 
* rd" 


的 关系 如 下 : 


L111 t | = 二 


其 中 二 = 二 ti4 2。 
当 0 过 /过 ti 时 , 妈 ree 例如 z 一 考生 一 1， 06 | 
2 
当 全 扩 时， 即 z> ler<cea| 全 | 如 7 一 2, 志 一 0. 75] 
所 以 Cu. 和 caf 如 图 所 示 形 状 ， 


3. 对 一 级 反应 来 说 , 当 反应 完成 了 过 | 即 < 二 全 | 时 ,所 需 时 间 


称 为 反应 的 “平均 奉命", 用 rr 表示。 试 证 明 : 


4. 气相 二 级 反应 2A 一 As, 皮 应 进行 过 程 中 ,实验 测 得 气相 
的 总 压力 为 ,起 妨 压 力 为 p;, 试 证 明 : 


,= 21p; 一 户 2 
2 pi(2p— pi)t 
证 2A A 
» FF"* 


r= 人 0: 户 ; 0 
+ 时 刻 ， pa 广 (pi pa) 


p= pit pa) pA=2p—p 
1 1 1 1 2t.P:— ££) _ 


六 下 
2(Cp;—p) 
pi2p— pt 
注意 ,此 实际 上 是 上 ( 见 例 9-1) ,不 是 表 9-1 中 的 起 。 
s, 你 能 在 能 量 对 反应 坐标 所 作 图 上 大 致 画 出 EE .AHE.,E, 
和 AL 各 线段 的 区 别 吗 ? 


点 ;一 


反 夫 坐标 


解 五 ' 是 反应 物 形成 话 化 络 合 物 时 所 需 翻 趟 的 势 健 商 度 ; 开 ， 
是 活化 络 合 物 零 点 能 与 反应 物 堆 点 能 之 差 值 ;是 活化 分 子平 均 
能 量 与 所 有 分 子平 均 能 量 之 差 值 ;ACUR.AHS 分 别 是 标准 态 下 活 
化 络 合 物 之 内 能 或 焰 与 反应 物 之 内 能 或 录 之 差 值 。 对 气相 反应 来 
说 ,在 数值 上 有 下 列 关 系 ;E, 一 AUS 十 RT 二 = AH* tnRT ln 为 反应 
分 子 数 )。 
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第 十 章 ”复合 反应 动力 学 


10.1 内 容 握 要 


10. 1.1 典型 复合 反应 
1) 对 时 反应 


+ 


好 入 于 一 B, 设 A,B 的 起 始 浓 度 分 别 为 a .58。 


由 
速率 公式 ， 
一 dx 


r 一 rr, 一 关 一 dr — *+ Ce CO OR 二 (190-1) 


二 一 天 一 < {10-2) 
一 [和 

EO Te 全 10-3) 
温度 影响 : 


吸 热 反应 ,AUS 之 0, 温 度 升 高 总 是 有 利于 产物 生成 ; 
放 热 反应 .AUS< 过 0, 总 反应 速率 随 温 度 变 化 有 极 大 值 ,存在 


最 适宜 反应 温度 的 选择 问题 。 


《2) 平行 反应 (竞争 反应 》 


P| 
如 A 一 各，、 (一 级 平行 反应 ) 


速率 公式 : 
= 


六 一 mi 十 rz 一 (RN 十 友 aa 一代) (10-5) 
浓度 特征 : 
Oe 和 CIO-6Y 
[B] _ 8 
Fe] = 一刀 《1D0-7)》 


其 中 : 
= [B]+ [CcC] 
10-7)?》 式 中 由 ARz 之 值 代 表 了 反应 的 选择 性 ， 


温度 影响 : In(e7[A]) 二 In(A/[4]) 一 地 


图 10-1 
表 观 活化 能 : 
E, = 2 = 人 (10-8) 
《3) 连 串 反应 (连续 反应 ) 
如 A 一 BC 
速率 公式 : SB 一 [A] 一 &[B] C10-9) 
站 座 特 征 :EA] 二 ae : 
[B] = 天 : Ele 一 e “有 极 大 值 (10-10) 
p.mox = nCki /ka)/ Ck, — kz) (10-11) 


* 3 了 7 如， 


A 


i 
[B Joa: = a | 1 (10-12) 


21! 


温度 影响 :In(kt/[E]) 一 In(47L4 了 一 二 


图 10-2 


4) 链 反 应 

有 自由 茜 参 加 的 综合 性 复合 反应 , 称 为 链 反 应 , 链 反 应 一 艇 包 
含有 链 引 发 . 链 传递 . 链 终 止 等 步骤。 根据 链 传 递 过 程 中 产生 新 自 
贞 基 数目 的 不 同 , 链 反应 可 分 为 直 链 反应 和 支 链 反应。 支 链 反 应 往 
往 会 发 生 爆 炸 。 


i0. 1.2 个 合 反应 近似 处 理 方 法 


(1) 速率 控制 步骤 

对 于 速率 常数 基 殊 的 连 串 反应 ,总 反应 速率 决定 于 速率 常数 
最 小 的 一 步 , 此 步 台 称 为 速 控 步 。 该 效应 称 为 “瓶颈 效应 ”。 

(2》 稳定 态 处 理 

对 于 连 上 唐 反 应 中 间 产 物 的 生成 速率 与 消耗 过 率 近 似 相 等 的 处 
理 方 法 称 为 稳定 态 处 理 , 此 适用 于 中 间 产 物 非常 活 小 ,只 能 以 极 小 
深度 存在 的 反应 。 

(3) 平衡 浓度 法 

对 于 存在 速 控 步 的 复合 反应 , 速 控 步 之 前 的 各 步 反 应 相近 仇 

。379 。 


视 为 达到 平衡 的 处 理 方法 , 称 为 平衡 浓度 法 。 
10. 1.3 维 化 反应 


众 化 剂 能 够 改变 化 学 反应 的 速率 .其 原因 是 改变 了 到 应 历程 ， 
改变 了 上 反应 的 表 观 活化 能 ,催化 剂 对 正 , 道 向 反应 具有 同样 的 众 化 
作用 ,天 此 催化 剂 只 能 缩短 达到 平衡 的 时 间 ,而 不 能 改变 反应 方 
向, 也 不 能 改变 平衡 的 组 成 .催化 动力 学 通常 研究 的 是 均 相 酸 碱 催 
化 , 酶 催化 , 络 合 催化 和 复 相 催化 等 。 


10. 1.4 光化学 反应 


光化学 反应 与 热 反 应 不 同 , 具 有 一 些 自身 的 特点 ,如 反应 速率 
与 吸收 光 的 强度 成 正比 ,而 与 反应 物 浓 度 无 关 ; 光 化 党 反应 的 速率 
受 温 度 的 影响 极 小 ;光化学 反应 能 进行 AaCn0 的 反应 等 。 


t10.2 例题 分 析 


例题 10-1 反应 A =-B 正 、 道 向 反应 均 为 一 级 ,已 知 : 


.4606 
4606 
in 天 -一 CIK) 9. 212 


反应 开始 时 ,cso 一 0.50mol * dm ,ce,o 一 0.050mol 。 dm :。 试 
求 算 : 

(1) 道 向 反应 的 活化 能 ; 

C2) 400K 时 反应 经 1]0s 后 态 和 B 的 浓度 ， 

{3)》400K 时 ,反应 达 平 衡 时 和 和 和 B 的 浓度 。 


解 〈1) 解法 一 ”对 时 反应 :K. 一 入 


取 对 数 ,lnK, 一 In(k As 1) 一 ln(tk_/s 1) 
站 3 " 


将 题 给 公式 代 人 人 王 式 得 : 
lInig_ As 一 ]nrE /ss 71} — lnk. 


4606 4606 
= 一 十 9.212 二 9.212 


=— < 十 18.42 
根据 阿 黑 尼 马 斯 公式 : 
E. 
1 一 一 一 
lInt#_ /s ') 一 RFT + 2B 
所 以 
五 -一 9212 X R= 7.659 Xx 10J : mol 
一 CS ， 1 
解法 二 根据 inK., 一 一 页 站 十 百 : 和 ln(R As ) 一 一 十 瑟 


MUR=—4606X R=—3.829xXx10]*， mo] 
+ 二 4606 XR=3. 829 X10 + mol”! 
对 持 反 应 A.US= 二 El 一 E_， 
E_ = El— AUR = 7.658 Xx 10]: mol 
(2) 当 工 二 400K 时 : 


lnCe+ As) 一 一 全 0 全 十 9. 212 一 一 2. 303,k, =0. 100s-: 
_ 4d4606 
lnK.= -00 9. 212= 2, 303, KK. =10.0 
起 1 
KE， k_ 二 D. OlOs 
和 解法 一 ”首先 机 导出 AA.B 的 浓度 与 时 间 竟 关系 。 
是 二 
出 B 
起 
f= a p 
上 一 于 人 一 二 上 十 工 
dx 


本 一 {GOA 


*" S81 * 


一 《一 下 而) 一 《十 下 -全 
a | 
oR a Rp (RE yr J 

Rak_, 

UR a RB) (OR + RJ 


代 人 人. 下 1 -一 六， 1008 1 ,十 _ -一 心 。 DLOsS 1 ， 偿 一 们 ， Omol 电 dm 而 一 


0. GSOmol qtn  。 


一 【上 有 + 十 下 针 二 有 


0. 0495 
0.0495 — 0.1107/mol + dm- 


当 : 10s 时 ,rr 一 0. 30mol 。 dm 3，、， 所 以 剩余 的 [A] 一 0.20mol 。 
dm 3,[B]=0.35Smol + dm :, 
解法 二 的 


浓度 。 因为 :二 


ln = 0O.11ot 


一 及. 一 E:T: 


akR_p 

Te 十 不 
代 人 (D 式 ,得 ，: 

,dG 一 kk_, Xe 

In 


im 了 
即 《IO-37 和 式 ， 


二 一 (+ 十 下 


TO T= Te tt 


无 论 已 是否 为 0, 上 式 都 是 适用 的 。t 一 10s 时 : 
[A]=a—zrz=a— x[l—e +t] = 0.20m0l dm 
[Bj]=6 二 xr 二 86 十 XxX[l 一 e+] = 0.35mol .dm 


_ [Bj #8+z. 
“3) 平衡 时 "FFA a—z. 


Tx. = 0.45mo] 。 drmn 
此 时 [A1.=0.050mol ， dm ?3,[Bj.=0. 50moil 。 dm 3 。 
例题 10-2 对 1-1 级 对 岩 反 应 A 二 二 B, 如 果 令 达到 [AA1= 
CA] 十 [ 态 ].)/2 所 需 时 间 为 半 寿 期 sz;, 当 [Bj,==0 时 , 试 证 明 #1,; 
* 382* 


1]10.0 


一 Jn27/ (十 上 )。 若 初速 率 为 每 分 钟 消耗 和 0.2 听 ,平衡 时 有 80 噬 


转化 为 也 , 试 求 天 1 7 
证 根据 题 意 , 当 Et [A =A A+ CA]?2, 


人。 


[A] 一 “一 z 一 [La 十 (ae 一世)]/2 一 a 一 冯 


Bi 当 一 ti 时 ,Xr 一 学。 
1-1 缓 对峙 反应 的 速率 公式 为 : 
-和 《上 十 下 rf 


下 -一 全 


Ee 


ln 


将 = 一 取代 入 上 式 , 得 : 
Fa 一 in2 ct, 二 六 


根据 题 意 , 初 速率 为 每 分 钟 消耗 A0.2% ,此 时 x 二 0。 
dz 


"一 二 + i 
2 Ra 二 0. I02aminT! 
t+ 二 2.0 Xx 10 min ! 
根据 题 意 ,平衡 时 有 80%A 转化 为 B, 则 ，; 


Te = 0. RO 

A 080_) 

Ear O20 

上 一 于 + 一 5.0 x 10-‘min-! 

fe lIn2 ln2 in 

这 2.0X10-3 十 5.0X 107 

— 277Iir 

例题 10-3 48 亿 时 ,dd- 烯 酮 -3- 知 酸 CjoHj:OCOOH 在 无 水 乙 

醇 中 有 平行 反应 : 


C17 CH ,OCOOH 一 oHiyeOOC 术 注 ) 了 十 COO， 
2) CoHi OCOOHTCHOH —C CoH OCOOC,H: + HC 
"333* 


每 隔 一 定时 间 从 反应 系统 中 取出 20cm’ 样品 ,用 0.0500mol ， 
dm -的 BatOH); 滴定 之 。 与 此 同时 ,在 完全 相同 的 条 件 下 :另外 
用 200cm5sCnHOCOOH 的 无 水 乙醇 溶液 进行 平行 实验 ,每 隔 一 
人 CO, 的 基 , 得 下 列 数据 ， 


Ea Te 
et 《5 牺 理 化 学 简明 教 
程 3$ 第 十 章 习 题 5) 

解 ” 设 C,HsOCOOH 的 起 始 度 为 cot 时 刻 的 浓度 为 <, 消 
耗 反 应 物 的 深度 为 ,由 反应 (617 和 (2 生成 的 产物 的 浓度 分 别 为 
XI 和 Xx; 二 十 xXxz。 由 三 意 得 知 ; 

2CoHiOCOOH 十 BadOH)。 一 (CoHOCOOD):Ba 十 2H2O 


20. 00 
20. 00 


cc 一 0. 0500xX2XV( 碱 )/20. 00 
一 [5. 000 X1073VC 碱 )]jmol * dm : 


RCTJ 。 
mo) mo dm 


Tio el 


由 上 面 的 关系 式 计算 出 所 和 需 数 据 列 于 下 表 ， 


TE 
总 . 13 必 6. 625 5 340 4. 370 2. 940 
.556 | 1. 758 2. 381 2. B20 也. 主语 站 


oa ro | e275 | 00 | woo 

ow | ons | on5 | oo [0.051 | 

oo | om [a | si00 | oo | 

让 于 CsH:OH 为 溶剂 ,大 大 过 量 , 故 设 反 应 (1)、(2) 均 为 一 级 ， 
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EE 
m {CO YE 


CoC—0. OOO0 N22 ~—0. 100mol » dm : 


一 习 


/lo :mol* dm ? 


Fel0 Tmol* dm 


Ta D0 mol " dm ? 


—inte/r 人 Sy 


Cr 


ln Oo = CE) -kt 
c 
以 一 In| 海 } 对 * 作 图 ,得 一 直线 ,相关 系数 为 0. 9999, 说 明 两 反应 
均 为 一 级 。 直线 斜率 (CR 十 ) 汶 ; 
| 十 下 一 了 .人 0 X10 min ! 
万 x ”人 
_] 各 5 一 二 _ .lll 一 1， ， 

由 1-1 级 平行 反应 的 另 一 特征 :是 一 全 一 | 全 | ， 一 1 903, 角 
得 :上 一 1.02 尖 10- ?min 1!,, 二 9. 90 X10 min-! 

例题 10-4 当 有 Is 存在 作为 机 化 剂 时 , 氧 茶 与 气 在 CS; 溶液 
中 发 生 如 下 芍 平 行 反 应 { 均 为 二 级 反应 ): 

HCL + o_C,H,C], 
CH,Cl C1, 2 
tO HC] + p-CeHiCl, 

设 在 温度 和 1 浓度 一 定时 ,CeHsCl 及 Cl; 在 CS; 浪 液 中 的 起 始 浓 
度 均 为 0- 5mol “ dm 。 30min 后 有 15 妈 的 CHsCl 转变 为 斩 一 
CHCls 有 25 吧 转变 汶 疡 -CH 。 求 下 和 让;。 

解 ”起 始 法 度 相等 的 平行 二 级 反应 速率 公式 为 ， 

FE = Ch + ha) a 一半) 
其 中 本 沥 产物 o-Cs H.C] 和 p-CelH C1; 的 总 浓度 ;二 | 十 工 2。 
dx _ dz, dx 


qa ea 一 卫生 
所 以 
点; _ 证] 
下: x 
R10.15 | 
根据 题 意 ,二 一 0-55 一 0. 6 OD 
| ss = | + a 
nn {Oe 所 1 TT fade 
1 1 


一 二 是 | 十 Rot 


EF 


" 385* 


将 1 一 30min 时 ,x 一 0,15 十 0.254 一 0. 40a 代入 上 式 
下 | 二 上 &o 一 0.044mol :dm + min ! 二 

联 立 四、 四 式 , 解 得 怠 一 1.67X10-2mol 1!* dmi* min 1 一 2.78 
x mol ad as min ', 

例题 10-5 试 证 明 , 相 同上 反应 级 数 的 平行 反应 ; 

E, = Bh,E, /Ek, 

证 ” 设 一 平行 反应 ,反应 级 数 相同 ,速率 常数 和 活化 能 分 别 为 

Ei;, 产物 的 总 浓度 为 xz, 反应 物 起 始 浓 度 为 a, 贡 反应 速率 公式 汐 . 


这 = (Ska 一 下 = ka Oo— x)" 
所 以 
££ 二 之 到 ， 
根据 阿 累 尼 马 斯 公式 : 
Es, dln(k/[k]y _ dlnS(k/[R]) 
RT? | dT 和 dT 
_ 1 dk, 
2k: dT 
££; 
和 dT 
E, 
1 Aexp| 总 j 忆 
Zk, RT 
ZE, 
CBR IRT 
所 以 
S&F 
E, 一 三 上 
车 是 两 个 级 数 相 同 的 平行 反应 ; 即 得 (10-7) 式 ，: 
一 RE 十 RsEs, 
" 点; 十 天 2 


* ii" 


例题 10-6 某 反 应 物 态 能 够 同时 转化 成 三 种 不 同 的 产物 下 、 
CH,H 可 表示 为 : 


F 六 GO 二 lmol*dm "ss 
A ks CO— 2s i 
H FP = 一 1 


3 一 Jmol TT* dm * 87 

反应 牧 初 始 液 度 cno 一 2mol *， dm ;; 设 GG 为 主 产物 ,F 和 二 为 副 
产物 ,反应 在 等 容 密闭 条 件 下 进行 。 

(1) 上 友 应 物证 度 ca 降 到 何 值 时 ,在 何 时 生成 的 产物 中 主 产物 
G 的 分 数 plca2? 达 到 最 大 值 ? 其 最 大 值 为 儿 少 ? 

(2) 上 反应 终了 时 ,cn 二 0; 此 时 反应 系统 中 GG 的 浓度 ci 为 密 
2 

和 解 《1) 由 速率 常数 的 单位 可 以 判断 ,反应 物 生 成 种 产物 的 反应 
级 数 是 不 赔 的 , 设 均 为 简单 级 数 反 应 ,反应 的 速率 方程 应 分 别 为 : 

生成 下 为 零 级 反应 : 


de 
A = ;BT des = kd 


生成 上 G 为 一 级 反应 : 
Se =— ea; dee, = 一 kcndt 
de = chs den = kcids 


pte ) dee — Ecndt 
~ des 十 dcc 十 dcn (RE 十 Roca 十 玫 3CA oder 


a Cn 


112 Otc 
。387 。 


dglen 
由 一 0, 求 极 值 点 , 即 ; 


dgpten) 2 den 


do 十 二 
解 得 : 
ca = lmol + dm 
即 反 应 物 浓 度 ca 降 至 lmol， dm 时 ,此 时 产物 中 主 产 物 G 的 分 
数 达 到 最 大 值 , 此 最 大 值 应 为 : 
由， 一 CA 之 兴工 一 50% 


Ri Rca 十 Rc 1 十 2 十 1 
2》 设 和 任 一 时 刻 反 应 物 溢 讼 的 变 修 为 一 dcas; 其 中 生成 主 产 物 
上 G 的 分 数 为 plca) ,因此 , 主 产物 G 的 浓度 增加 为 : 


Ze 


CF ery 
当 反 应 物 由 cao 减少 天 0, 反应 生成 移 主 产物 避 的 浓度 应 为 积分 ， 


dec 一 PACA dea) 一 一 


| dc -=| 一 A 
> (1 TT ey 
上身-D 2 
i |. 1 + eyea 
上 | ss 2Ca 
oo {1 TT rye 


=|” [i sle 


一 21n(l 十 caorc 扫 ) 十 


[二 
将 cn 一 2mol 。 dm :并 A 入 上 式 妈 得 反应 终了 时 ， 主 产物 G 的 证 
度 、: 


= | 2mdl 十 2) 十 — 2 |mol ,dm-: 


2 

1 十 2 
— 0.864mol - dm 

= > 


例题 10 7 某 连 串 反应 A 一 >B ->C, 试 证 明 : (1) 若 六 渤 
二 和 人员 到 决 于 。(《 物 理 


二 z， 刚 | 只 取 瑞 于 大 siC2) 若 妆 


化 尝 简 明教 程 ) 第 十 意思 各 是 2) 
证 对 1-1 级 连 上 品 皮 应 ， 
d[CJ 
dr 


二 此 :LB] 


将 C10-9) 式 LBj] 一 > 0 Ce te 入 人 上 式 : 
2 1 


de — R ee eA ee) 
2 1 


《17 海 下 六 下 时 ,不 一 姜 人 一 志 se 1 ete 
CJ -okse- ,只 与 如 有关。 

(C90) GRE Hh le 
Cj] pve, 只 与 有关。 


本 题 的 结果 正 是 复合 反应 的 一 种 近 估 处理 方 法 :速率 控制 步 
又 法 。 当 上, 半 上 。 9 第 二 步 为 速 控 步 ,整个 反应 的 速率 近似 等 于 第 


六 GE 一 [Aj 二 oae “3 当 友 < 作 ,第 一 
Ae] 


步 为 速 控 步 ， 反应 可 简化 为 A 一 一 C， 所 入 一 一 = 二 [A]= 


RAGE 一生 口 


例题 10-8 有 如 下 平行 反应 : 


是 
站 上 全 =S ,有 H EE>E, 
下 + Pp " 


应 如 何 控制 反应 温度 可 使 主要 产品 但 的 产量 最 大 ? 以 物 理化 学 简 


明教 程 3 第 十 章 思 考题 5) 
”了 省 了 


解 因 无 ;> 匹 ; 盖 瑟 :， 故 要 使 总 成 为 主要 产 息 ,必须 特制 一 个 
适中 的 光度 。 访 三 个 反应 均 为 一 级 , 则 其 速率 可 人 分别 表 示 为 : 
ri 二 志 [A] 一 Ae-esr[A] 
rs 一 此 [入 ] 一 Ae FtTTA] 
站 二 下 [A] 二 于 [A] 


令 久 二 Ts ,代表 主 副 反应 速率 之 比 , 则 ， 


Ase ERT 十 Aye Rai? 
Ee 


下 二 


As -ED7ar | 人 se (8 ET 
蕊 | A 


& 值 越 小 ,表示 副 皮 应 越 少 。 将 上 式 对 温度 求 导 : 


针 一 一 | < 过 :一世 ERT 
了 刀 ， RT 
1 


当街 一 0 时 ,k 有 极 小 值 ,此 时 工 为 最 适宜 温度。 
Es 一 Es, (E, — EA 

rR (cE: — EyA, 

例题 10-9 (1) 对 于 可 成 反应 
CHCH Oo— CH; (AY + HCIB} — >» CHCHCICH, (P) 
在 一 定时 间 范 国内 ,发 现下 烈 关 系 ; 
[PJ]/[A] = £[AT™ LIBYA 

式 中 亡 为 此 反应 的 实验 速率 常数 ,进一步 的 实验 表明 ; CPJ/[A] 这 
一 比值 与 H(A) 的 浓度 无 关 ,[EP]/LB ] 这 一 上 比值 与 HCI(B) 的 浓 
度 有 关 。 当 A 一 100h 时 ,有 下 列 数 据 : 


[Bl]/mol * dm-? | 日 . 之 


T= 


LP]/LB] D. 05 0. 01 


试问 此 反应 对 每 种 友 应 物 各 为 几 绎 反应 ? 
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《2) 有 人 认为 上 述 反 应 的 机 理 可 能 是 : 
2 了 1 = 一 已 2 下 1{ 快 ) 


B, 十 AB 一 P 十 2B( 惕 ) 
请 根据 此 机 理 导 出 反应 速率 公式 ,说 明 此 机 理 有 无 道理 ,作物 理化 
学 简明 教程 3 第 十 章 导 题 20) 
解 ”本 感 综合 性 较 强 。 解 题 的 关键 是 理解 题 给 少 度 与 时 间 的 
甘 系 式 与 速率 方程 之 间 和 的 关系 。 上 反应 : 
A+-B >P 
设 速 率 方程 为 ; 


d[P] _ ArBT 
3 = [ATCB] 


在 一 定时 间 范 围 内 : 
aa[P] = A[AT"[BJ'A 
对 于 产物 ,其 起 始 流 度 为 零 , 所 以 ALP] 二 [Pj 一 [Pj,=[Pj。 
[CP] = [ATI[BTA 
整理 为 : 
[LP]/[A] = EA[AT LBTA 
这 就 是 题 给 的 上 友 应 速率 表示 式 。 
实验 表明 :LPF]/LAJ] 与 [和 ] 无 闫 ,前 还 一 1 一 0 加 一 1。 
LP] = £[AJLBTA: 
整理 为 ; 
[LP]/[B] = [AJLBJI Ar 
实验 表明 ,[P1/[B] 与 [B] 有 关 ,; 所 以 nn 一 1 关 0, 将 题 给 两 组 实验 数 
据 代 大 上 式 , 并 相 除 得 ;: 


《[PJALBJ)z 和 0. 05 [一 


[LEJ7[B])， 一 " 即 寺 0 一 


“0 


因此 ,反应 对 HaCHCH; 为 一 级 反应 ,对 HCIi 为 三 级 反应 ,其 表 观 
速率 方程 为 : 
dLPj _ 
dz — [AJLB] 9 
《2) 由 假设 的 反应 机 理 , 第 三 步 为 速 控 步 ,前 二 步骤 可 用 平衡 
浓度 法 近似 媒 理 : 


[P|] 
dE 
[BB:] , [AB] 

A FBF'K: — [AT 


一 kL B,JLAB] 


则 
LB;|] 一 KL[BJE.,LABI] 一 KLA [LB] 


SH = KKLAIBT = ALAILBY 


其 中 下 二 RR 出 假设 痢 反 应 机 理 导出 的 回 率 方程 与 实验 确定 
的 表 观 速率 方程 一 致 ,说 明 所 推断 的 反应 机 理 有 可 能 是 正确 和 的 ,也 
就 是 说 有 一 定 道 理 , 但 是 仪 仪 据 此 尚 不 能 断言 该 机 理 一 定 正确 ,有 
待 进一步 实验 证 实 。 

例题 10-10 25 忆 有 和 氧 存 在 时 , 奥 氧 分 解 的 机 理 为 . 


万 
O00,+O ( 快 ) 


O 十 O, -二 20，《〈 慢 ) 

《12 请 分 别 导 出 Das 分 解 和 口 : 生成 的 速率 表达 式 ; 

(2) 指出 两 个 速率 公式 中 &CDa) 与 有 Da 的 关系 ， 

(3) 指出 该 分 解 反 应 的 级 数 ; 

C4) 车 浓度 以 mol * dm 时间 以 s 为 单位 ,指出 速率 常数 的 
单位 ， 

(5) 已 知 总 反应 的 表 观 活化 能 无. 一 119. 2kJ .mol-1,C 和 口 
的 标准 摩尔 生成 熔 分 别 为 142.3 和 247, 4kJ] * imel-1, 求 速 控 步 的 
反应 活化 能 五 :。 
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解 51) 由 反应 机 理 知 , 中 亲 产 物 口 非常 活 波 ,只 能 以 极 小 流 
度 存 在 ,根据 稳 态 法 .OO 的 浓度 保持 不 变 , 即 : 


de LO — COON — [OO = 0 


x1[O, | 
[一 TO 二 和 [OO 


O; 的 分 解 速率 为 ， 

-0 =— Ed 一 有 [Oo,] ~ [Oo:]LO] + &[Os LO 

一 ki1LO, ] 《Lo ] 一 [tC ) EO rr 
2k, ka Os 


-TO + LO:] 
由 于 第 二 步 是 慢 步 骤 , 可 以 认为 -1,[O:J 沪 [Os], 因 此 上 式 可 进 
一 步 简化 为 : 


kk [OS LO, 
-Oo = FE 0 《00 Fo 


《ja 的 生成 速率 : - 
dLO;J 
六 区 一 de 一 [CO,] 一 x_.[O: LO] 十 282:[LO3: 1] LO 


3kkLOs 
ATO 十 如 [Da] 


闻 理 可 进一步 简化 为 : 
”C0),) 一 


3kks [O [O,]: 
ED 一 《9O) To 


本 题 也 可 采用 平衡 浓度 法 推导 上 式 关系 .由 反应 机 理 可 知 , 第 
二 步 为 速 控 步 , 第 一 步 可 着 作 近似 平 奖 : 


点; [O,] 
[0 = £709 


可 以 假设 口 始终 保 持平 衡 浓度 ,但 这 并 不 意味 着 这 一 步 反 应 没有 
DO; 的 分 解 和 ;的 生成 , 申 稳 态 很 设 可 以 清楚 地 看 到 ,这 一 步 反 应 
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的 光速 率 与 第 二 步 反 应 速率 相等 , 即 : 

ALOaj] 一 大 -LODsjLOD] = Rs[OD]LDy] 
这 就 意味 着 ,根据 计量 关系 ,. 当 第 二 步 反 应 消耗 1 分子 口 : 的 同时 ， 
在 第 一 步 反 应 中 也 请 耗 1 分 子 品 ;; 当 第 二 步 反 应 生成 2 分子 口 
的 同时 ,在 第 一 步 反 应 中 生成 了 1 分 子 0; ,所 以 : 


rt),y 一 2&,.[ OO [0O] -一 ET 上 (CO,) ee 


其 结果 与 稳 态 法 一 致 。 
2》 上 庶 上 述 结果 可 见 
RCO)S) 1 ROUN) 一 二 :3 


El 
h(O3) _ &CO2) 
2 3 
DD 分解 反应 的 计量 方程 应 
2 -> 30, 


_ lde 1dro]_ ldro),] 


(ODO;) 和 和 &(O,) 的 关系 与 计量 系数 相对 应 ,符合 上 趟 的 关系 . 

(3) 由 导出 航速 率 方程 可 见 ,该 反应 对 口 ; 为 二 级 ,对 口 , 为 入 
一 级 ,总 反应 级 数 为 一 级 ,但 不 是 简单 级 数 反 应 。 

《4) 由 于 总 反应 级 数 为 一 级 ,其 速率 常数 单位 应 为 s-!。 

《5) 第 一 步 反 应 ;于 一 DO, 十 〇 的 A.DS 为 ;{ 设 不 随 温度 变 


化 》 
A.HS=AHSO)— AHSO,) 
一 (247. 4 一 142. 3)k] ， mol-! 
一 105. jk tnol 一 : 
AUS=AM HO— RT=102. 6kJ .moel-: 
"394 。 


lntk/ RE]) = link. — in{tg, /1;) 
dln Ck/[R]) _ dlnk, din(ka/ [8]) 


dT dd dy 
BAG Ee 
RT RI RT 
五 ,一 dC, 一 五 
FE 一 全 一 119.2 - 102.6)kKJ mol ， 
一 1.6kI +: mol | 


例题 10-11 反应 ; 


CoftEHDsE (A)+HOD =-CoCNHD HO CB) 二 FF 
被 酸 催 化 。 若 反应 速率 公式 为 : 
六 一 kTAFTIHT] 
在 一 定 温 度 攻 初始 深度 条 件 下 测 得 分 数 襄 期 如 下 : 


1 408 
[Al:mol* dm-? nN. 1 
HT ]/mol * dm * D0. 91 

fia 站 18 
TEA LE 36 


其 中 心 * 是 指 当 反应 物 浓 雇 为 起 始 清 订 的 174 时 所 需 时 间 。 求 : 
(1) 反应 级 数 w 和 的 数值 ; 
(2) 不 同 温 谍 时 的 反应 速率 常数 六 值 ; 
(3) 反应 实验 活化 能 KE, 值 。 
解 因 H' 鸭 催化剂, 反应 过 程 中 浓度 保持 不 变 , 可 将 其 并 入 
项 , 则 束 宰 方程 为 r 一 &'[AT。 
C13 大 第 1. 第 2 组 数据 看 ,298K 时 ,浓度 虽 不 同 , 但 to :ti 
一 1: 2, 这 是 一 级 反应 的 特点 ( 见 Y 物 理化 学 简明 教程 ?第 九 章 习题 
" 395* 


15) ,所 以 = 一 1。r 一 睛 [和 A]。 
g&' — EL[H+ J]? =— lIn2 /ts 
太一 ECO, O17 ,R's = RCO. 02)5 


Cn) ks (0.02)? _ 


Ca Rl RECO. Ol 


两 式 相 比 得 二 1。 连 率 公 式 为 r 一 [A LH'], 二 级 反应 。 
(22 一 级 反应 的 半衰期 : 


4 In2 ln2 
li:2 kr ELH+ | 
ln2 i ln2 | .1 3 _1 
(298K) = THT 一 | O00T x 000m dm es 
— 1].9 XX 10 mol !. dm »s7™! 
_ ln2 | 一 1 ， 3 om! 
kAC308K ) = | sor S1805 T8006) ™o! dm? 。s 
= 3.8 x 10 ?mol + dm ss- 
C3) 五 。 一 民 二 in <¢222 


CCT) kT ) 
-Ri 2 | lIn2—52. gkJ * mol-! 


例题 10-12 生产 窒 气 乙烯 的 原料 气 乙 燃 是 以 HgCils 为 扒 化 
剂 ,由 乙 鼎 和 和 气 化 所 进行 加 成 有 反应 而 合成 ; 共 整 位 反应 是 : 
CHtg} + HCl(g) —* CHCl 


反应 机 理 为 : 
(1) HCLTHgCL， 一 -HegCl ,HCl 


上 Rs 
(2) CH; 二 HgCl: 时 HEC] ——» HrCl: CHatil 


(3) HgCb .CHCL -全 -Hect + CH;C] 
恨 若 42) 为 控制 步骤, 吸附 符合 妆 格 继 尔 方 称 , 试 导出 该 催化 反应 
= 这 中 让 


的 速率 方程 ,并 讨论 HCL 的 气相 分 压力 对 表 观 反应 级 数 的 影响 ， 

解 ” 分 析 反 应 机 理 可 见 , 步 又 (1) 是 吸附 过 程 , 步 又 (2) 是 气相 
中 的 CsH; 与 吸附 在 催化 剂 表面 的 HCl 反应 过 程 , 步 又 (3) 是 产物 
脱 附 过 程 。 巾 村 (2) 是 速 控 步 ,所 以 反应 的 速率 方程 应 为 ， 

二 上 四 (CEI HCHCLY 

式 中 PCsEHs) 是 CsI 气相 分 压力 ,8CHCI1) 是 HCl 在 慌忙 剂 表 配 
的 禾 六 度 , 由 于 了 贼 附 符合 良 继 尔 方 程 ,所 以 : 
b (HCD p CHC) 
1 + eHCDY pH + bhCHCI) pCHCI) 
其 中 56HCD 一 i 由 于 和 HaCl 的 脱 附 是 控制 步骤 以 后 的 快 卡 
台 , 寻 50CsTCl CCsHC1D) 和 1 十 5CHCD PCHCD;, 所 以 上 式 可 简 
亿 为 : 


dtHC1) 一 


prHCHD = SHECDPAACD pHCD 
TAHCDeHCD -+ hpHCD) 


该 众 化 反应 的 速率 方程 可 表示 为 : 


_ dptC,H;C1) 
dr 


kk pCH IPOHCL) 
二 PCHCL) 


讨论 :(17? 当 户 (HCI17 很 高 ,部 已 户 (HCL 以 有 _ 时, 速 宁 方程 可 
简 本 为 + 一 此 z 记 (CH ， 表 观 反 应 表现 光一 级 反应 。 
(2) 当 放 HCL 很 低 , 即 RipCHCI < 时 ,速率 方程 可 简化 


为 : 


一 天 BPHCD PCH,) 一 Ep(HCD pCCsH,) 


表 驱 反应 二 级 反应 。 
例题 10-13 了 丁 煤 在 氧化 徐 和 氧化 崩 催 化 剂 表面 上 脱氧 生成 
丁 二 烯 ,其 总 反应 为 : 
Hs CH, 十 H, 
可 能 的 反应 机 理 是 : 
" 97 " 


- 上 起! 
TD CHtS CH—S+H--S 
R2 
忆 ) CH;—S 一 一 (于 十 于 一 久 


i 29 SH,+25 
盯 中 SS 代表 众 化 剂 表 面 活 性 中 心 ; 已 知识 汪 证 不) 汪 环 1 而 是 | 有: 下 s， 
试 导出 该 催化 太 应 的 速率 方程 ， 

解 ” 由 于 让/ 兴 衣 | 丰 洁面 下 所 以 该 有 反 详 没有 明确 的 速 
控 步 ,不 袜 采 用 平衡 浓度 法 灶 理 。 巾 稳 坊 条 件 : 


da 
二 一 kpttCHe}d, 一 Rd 一 站 


其 中 8 为 CH: 一 S 在 扒 化 剂 表 面 的 有 覆盖 度 ,名 为 未 被 材 盖 的 催化 
剂 表面 。 由 于 上 很 大. 说 明 互 一 3 的 脱 附 是 极 快 步 又 ,因此 H 一 SS 
在 催化 剂 表面 的 覆盖 度 可 忽略 不 计 , 所 以 : 
zs 上 一 机 
将 页 代 大 上 式 , 即 得 : 
吕 户 (CH 一 页) 一 下 贡 


ki pitraHs) 


CCH) 


丁 二 烯 的 生成 速率 为 ， 


,0 khap CHs) 


:十 二 PCC Hs 
例题 30-14 乙 醛 的 气相 热 分 解 反 应 为 ， 


CHasCHO 一 人 FE 十 4 
有 人 认为 此 反应 由 下 列 几 步 基 元 反应 构成 : 


(1) CHCHO -二 -CH : +CHO. 
点 2 
{2) CH - 二 HCHO 一 一 ~ 人 (上 十 性 五: 人 - 
下 
(3) CHCO .一 CH .十 CO 


由 
{4) 2CH; "+ — C,Hs 
a 398* 


试 证 明 此 反应 的 速率 公式 为 ， 
pTCHCHOJ3C 物 理化 学 简明 教程 第 十 章 习 是 18) 
证 ”产物 CH 的 生成 速率 为 : 
dL CH, ] 
dr 
上 友 应 的 中 间 产 先 为 钙 访 的 自由 基 , 页 按 稳 态 法 处 理 : 


一 =k.[CHCHOI— [CH; LICHCHO] 


darCHCGO - ] 
di 
两 式 相 可 得 ;LCH; HOJT OH, * 平 


| 
cS 


[CH; » =| 坟 | [CH;CHOPS 
a | [次 上 | RCHCHON = CHCHOT 


例题 10-15 水 的 解 离 反应 ， 
H2O 一 一 H+ 十 OH- 
当 温 度 由 15 它 息 升 至 25 亿 以 后 , 测 得 其 弛 瑰 时 间 rt 一 3715 ;已 知 
25 人 时 水 的 离子 积 Kw 二 1.0X10-!, 水 的 浓 庚 为 55. 5mol 。 
dm ，, 求 此 反应 的 Ar 和 上 。( 必 物理 化 学 简明 教程 》 第 十 童 习题 
34 7) 

解 ” 弛 除法 是 测定 快速 对 峙 反应 速率 常数 的 一 种 方法 。 其 原 
理 是 对 已 经 达到 平衡 的 反应 系统 扰动 ,使 反应 系统 稍稍 偏离 平衡 
状态 ,然后 观察 系统 恢复 平衡 的 过 程 。 扰 动 的 方法 常 有 使 温度 、 压 
力 或 其 他 因素 突然 产生 微小 变化 .本 题 就 是 采用 这 度 唉 升 的 方法 。， 

对 于 水 的 解 离 反 应 : 


点 + 
HO 二 一 于 “二 OH 
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达 平 衡 时 ,于 一 0 a) ok 工 
己 速 微 才 平衡 ,反应 偶 离 平衡 :r 一 一 * 即 : 


二 二 .十 羡 全 

由 于 日 ,, 的 解 离 度 很 小 ,其 浓度 4 一 x 一 a, 反 应 速率 为 : 
二 本 六 
-一 了 一 了 一色 a 一 到 《ze 十 和 7 


一 真 | 过 一 真一 2 了 上 一 下- 站 
电 于 平衡 时 ,下 向 反应 速率 与 逆向 反应 速率 相等 , 即 : 


二 人 一 到- I 
又 由 于 Ax 极 小 ,上 式 中 (Ax): 可 忽略 本 计 , 因 此 ， 
日 疙 Tr 
de —— 2k TA 
积分 得 ， 
IntAx} C= 2k_ et 十 了 一 一 如 十 皇 


显然 ,这 与 一 级 反应 速率 公式 类 似 ,其 中 大 称 为 衰减 常数 ,其 倒数 
二 一 定义 为 凶 褒 时间 。 


25 忆 时 ,天 2 一 2 一 1.0 交 107-31 
一 1 .让 xx 10-7mol -dm 一 : 


平衡 常数 
天 2 : 
.= 一 一 二- = 过 二 1. 80X 10-*mol : dm 


由 实验 测定 的 弛 从 拷 间 : 


1 


一 BE 去 


=” 


1 1 


i mol :dm *s | 


&. 


一 1.35X10mol :gm ss 
下 (1.80XX1O Sx].35X10 Ys Cs—=2.43Y]10 5 s 
本 题 中 ;由 于 水 的 解 离 度 很 小 ,HsQ 的 浓度 可 视 为 常数 ,问题 
上 咯 有 简化 。 殷 若是 解 离 度 较 大 、 不 宜 简 化 的 情况 ,按照 同样 的 推导 
方法 可 以 得 到 弛 琼 时 间 : 


ll 
ER Ri 2k_ x 


本 题 若 按 上 式 计 算 , 所 得 结果 -一 样 。 


10-3 习题 解答 


是 十 。 
习题 1 某 对 崎 反 应 A 二 一 B, 其 中 | 二 人 0.006min !'4 包 -二 


0. 002min !。 如 果 反 应 开始 时 为 纯 态 , 试 问 : (1)A 和 B 的 浓度 达 
到 相等 希 才 少时 间 ? 《2) 100min 时 ,和 和 了 的 浓度 比 为 密 汪 ? 
解 ”1-1 级 对 岩 反 应 的 动力 学 公式 为 ; 


] 中 -地 
天 


aR, TR zx™ K+ th- 


cI) [A]=[B] 时 :一 仿 所 以 : 


加 1 2 
RR "RkR,—k 


_ 1 in 2X0.006 
D. DO06 十 0. Do2 0.006—0. 0092 


minO 二 137min 


+ 冬 


中 
C2) XY 二 十 [1 一 expt 一 (&+ 十 到) |] 


民 人 人 下 十 一 0, 站 Brnimn ?是 一 =0. 002mn “1 :t= 10O0min,. 
ri/da—=0.413 
“站 


-一 .42 
-二 


习题 2 453 对 有 时 ,1 2- 二 甲 基 环 再 烷 的 顺 皮 异 档 体 的 转化 是 
1- 线 对 峙 反应 , 沽 式 的 质量 分 数 堕 时间 的 变 宙 如 下 


上 


法 求 此 反应 的 :1 平衡 常数 天.; (420 正 、 道 回 反 应 速率 常数 。 


解 《1) 顺 式 一 一 反 式 
i 二 co 人 {平衡 时 ): re Te 
a 二 本 下 二 33 
(2) 对 1-1 级 对 峙 反应 :ln 2 
以 In 二 对 上 作 图 ,所 需 数 据 列 于 下 表 ， 
tn — 0 O168 O35 O773 1122 1.96 


得 斜率 为 3. 32x10 1s 1 相关 系数 一 0. 9999，。 


&; 一 斜率 X 二 一 2.32X10-ss-， 
hk 一 9.97X10-c8 1 
一 下 一 9 


习题 3 某 对 峙 反应 A -< 全-B, 反 应 起 始 时 ,物质 A 的 浓度 为 
18. 23mol . dm- '; 实 验 测 得 反应 各 时 刻 物质 B 的 浓度 数据 如 下 


FA Miny 


[Biimel + dm 一 3 


斌 求证. 道 回 反应 的 连 率 常数 。 
”402 。 


解 1-1 组 对 蛙 反 应 的 加 率 双 趟 为 ， 


二 


= {下 | 十 是 -3 


lm .. 
了 一 全 


将 TO 113. 28mol 日 dm 一， 你 利 ] 代 人 上 式 , 得 志 ， 十 上 值 演 9. 64 计 
lOmin 和 1 11X1072min 1 


到 平均 值 ， 
;十 十 二 1.03X10 ?min '! 
A 
RE TT | 13. 28 — 2.68 
直 _ 如 一 工 。 18.23 一 13. 28 
解 得 ; 


下 -一 7. 0X10 Smin i 二 2.80xX10 min ! 
习题 4 ”高温 时 ,醋酸 的 分 解 反 应 按 下 式 进行 : 
CHCOOH-——™ Ct ed) 
CH CO+H,O 
在 1189K 时 ,& 一 3.74s ,Ra 一 4.65s ', 试 计算 : (1) 醋 酸 分 解 拉 
99% 所 和 需 时 间 ;(2) 这 时 所 得 到 的 CHs 一 CO 的 产量 (以 醋酸 分 解 
的 百分数 表示 )。 
解 《1) 1-1 级 平行 反应 的 动力 学 公式 为 . 


1 = (Ei ks)t 


了 工 一 志 v 

1 1 1 1 1 

T+ Ta ™ 3- 7 十 4. 651" 7—o- Tr 0.549s 
| 一 CD] 一 0. 99a 

‘2 


2 


[CH] 二 
[CH; =—=C0] 


解 得 : 
[CH: 一 CO] RR | 
=0. 99| 二 | 一 54. 9 


习题 见 例 囊 10-3。 
» 403" 


4 i"; 
习题 6” 某 平行 反应 A 一 < 一 六 (、 , 反 应 (1 和 (2? 的 频率 罗 


子 均 为 105s ,而 活化 能 瓦 (1) 一 108,8kJ mmol ， 匹 (2) 一 
83. 69&J 。mol 1, 试 求 算 1000K 时 产物 百 和 CC 浓度 的 比值 是 
300K 时 老少 悦 ? 

解 ”1-1 级 半 行 反应 ,产物 的 深度 比 为 : 


iBl kk! Aexp(—E/RT) 
TC] 直 下 Mp /RD ED/RT) 
LB |] 


四 | 1 1 


习题 ? 某 平行 反应 A ,反应 (1) 和 (2) 的 频率 因 


子 盆 天 为 10 和 101s ' ,其 活化 能 分 别 为 1]20kJ* mol "和 8OK] 。 
mol  。 试 求 欲 使 反应 (1 的 速率 大 于 反应 42) 的 速率 , 需 控 制 温度 


最 低 为 若干 ? 
解答 便 >rf01)7rC2 即 并 2 大, 一 上 时 的 温 庆 即 为 量 恬 
温度 。 
| 
EE 40X 10: 
TR [a Ta oo |K = 1045K 


习题 8 某 连 串 反 应 请 一 。-B- 一 -C, 其 中 一 0. 1min  !,k: = 
0. 2min- 1 ;在 1 二 9 时 ,[Bj 二 0,[Cl1 一 0;[ 太 1 一 ]mol*， dm :。 试 求 
算 ;1)B 的 浓度 达到 最 大 的 时 间 如. 为 多 少 ? (2) 访 时刻 AA.B、C 
的 浓度 各 为 若干 ? 


lnCki/ks) flnC0. 170.2) 
解 《1)tamx 一 下 一 可 0. 1—0.2 


{2) 将 15.000 一 上 56.93min 代 大 下 列 公 式 : 
[Al=[A le =0.5mol: dm ’ 

A 
[BJ= 这 


se 4 二 * 


min 二 6. 93min 


(Ce e000. 25mol*" dm 


l= 
习题 9 
抗 环 地 本 上 7 的 


圭 E 让 


过 
二 中 


(下 其 他 人 分解 产物 。- 


Trin i 


mn 一 总. 20 10 


一 总 i 


2 tr 


了 一 
-再 睛 宛 入 糖 5 让 艇 扯 这 让 让 本 生生 成 
呈 -- 线 各 出 区 虎 ， 


A 
- 定 和 条件 下 测 得 50 人 CH 的 不 .= 二 0. 48X10 
。 试 求 50 和 上 时 .生成 抗坏血酸 的 最 适 


冠 的 民 应 时 间 玉 相应 的 最 大 产 率 ， 


《1 


Fn 


解 


设 最 去 产 雍 为 赤 : 
_EB]。 
是 


"rr 


二 


ks — 


二 
到 一 下 。 = 17?79min 


Ry 


-一 
eG "7.5 


[ 


习 灵 16 所 例题 9-11， 


习题 11 


这 下 相 复 会友 应 的 机 理 为 : 


下 
: BC 


总 三 一 一 _ 


其 中 旦 为 不 称 定 中 间 产 物 ， 试用 务 定 态 处 理 导 出 该 反应 的 速率 公 
式 , 并 证 明 在 高 压条 件 下 该 反应 表现 为 一 级 ,而 在 低压 条 件 下 则 表 


现 为 二 级 友 应 。 
解 + 二 Pte] 

稀 态 法 处 理 : 

Blo [AJ—k. [B] 一 上 CB]LC] 

走 + | 六] 
[Bj kLC] 
夏 
sk, 
"TCA 
。405 。 


当 压 力 星 够 高 时 ,2[C jj] 六 , 即 下 -十 刺 [Cj so。 
六 一 [各 | 表现 为 一 级 反应 


_ 2 Kar AEC] = £[AIECI 


产 - 


表现 为 二 角 反 应 。 
习题 12 一 氧化 所 氧化 反 庶 的 机 理 如 于: 


在 
2NO mn TD， 


N,O, + -全 。2NO， 
斌 分 别 采 用 稳定 态 钼 理 和 平衡 深度 法 导出 总 反应 速率 公式 ,并 讨 
论 各 种 方法 的 适用 条 件 。 


解 ”速率 公式 为 : 
_ drNO _ 
7 一 2d¢ 一 kL NO, Lo] 
稳 态 靶 处 理 
Ss) 0 ~ p, [NO — k. [NsOs] 一 所 [NO:[O:] 
_ k&, [NOT 
[No 一 有 十 名 [Di 
大 上; 


"ON TO] 
稳定 态 处 理 的 和 条件: 中间 产物 [LNsOz] 很 活该 因而 其 浓度 很 小 ,使 
kTNOJ 一 &_EN:O:] 一 和 [NOoJLOsJ, 不 难看 出 当 4_ 十 和 [oO:] 交 


&; 时 ,能 满足 此 条 件 。 
平衡 浓度 法 处 理 ， 

[N90,] = 他 [NO 

-一 ENOJCLO,] 


» A " 


条 件 _ 闵 &a[Os], 即 第 二 步 为 速 控 步 , 很 小 。 若 把 此 条 件 代 入 到 
稳 态 法 处 理 的 速率 公式 中 ;两 种 不 同 处 理 方 法 能 得 到 相同 的 结果 。 


习题 13 实验 表明 .CH 一 CH 十 Ha 为 一 级 反应 。 有 人 认 
汶 此 反应 为 链 反 应 ,并 提出 可 能 的 反应 机 理 如 下 : 


链 引 发 ,CH -全 -2CH， ， 

链 传 递 :CH 。 十 CH -全 -CH CH - 
CHs . -一 “CH TH 。 
HE . 二 CH -CH 。 十 H， 


链 中 止 ;H * 十 CoHs * 一 CoH 
试用 稳定 态 处 理 : 证 明 此 链 反 应 速率 的 最 后 结果 是 与 CHs 浓度 
的 一 次 廊 成 正比 。 并 表明 一 组 友 应 速率 常数 点 与 上 述 五 个 基 元 尽 
应 速率 常数 之 同 的 关系 。 

解 分 别 谨 以 上 各 基 元 反应 的 速率 为 rrzvravrisrs* 反应 速 


率 为 : 
SH = r, = ks [CH, 
或 
， Sa] = 7, = kLH ,LICaHe] 
即 
7 = Cr = Ck LH .ECaH -JCCHs DD 出 
稳定 态 处 理 ， 
arcH 7] 2, 一 四 
a0 民 
dH ,0 出 


”和 OF 


:这 . 3 = .1 ; 得 7 = 六 Bp = 


在: 本 一 &. -HH ” Ss Cu Fl: * 


习题 14 光 气 生成 各 绍 离 的 总 反应 是 ， 


其 反应 机 理 如 下 : 
(CDM -人 -2C1。 十 M 
(2) Cl 。 二 CO -二 -COG1 。 
(3) COCL +: -全 -Cl 。 上 CO 
C4) COCL。 二 CD 一 COcCl CEL， 
(5) COC + CI: COCl 。 十 Cl， 


C6) 2CL。 十 M -二 -CD 十 M 
上 反应 (12、(6} 和 232、(3) 拘 易 达 到 平衡 ;对 于 光 气 的 生成 ,反应 (4) 
为 速率 控制 步骤 ;对 于 省 气 的 解 离 , 反 应 45) 为 速率 控制 步骤 . 试 分 
别 导 出 光 气 生成 和 解 离 的 速率 公式 。 
解 对 于 光 气 的 生成 和 解 离 过 程 ,其 反应 速率 均等 于 速率 控 
制 步 又 的 速率 , 即 : 
ri COCl :|[LCl; |] 上 
# 一 Fr CLCOCl, Lei > 二 ) 
根据 题 意 , (1)、(6) 和 {2)、(3) 均 易 达 到 平衡 ,所 以 可 用 平衡 浓度 法 
处 理 ， | 
k, [Cl. 


天 :一 下 一 CD 名 
k,。 [COCI .1 
一 有 一 [GT CGO] 也 


"A408* 


则 


123 _ 
[cl :] = a Ee © 
rcocl .1 = =| 全 | 至 [cbJwrcO] 霹 
将 的 .全 了 分别 代 和 人， 加 蕊 ,得 : 
,一 [站 | | Kk CO [CL T= COC J 


六 一 上 | 如 时 [CO ILCL Y= COC CL 


习题 15 四 醇 获 汽 在 空气 中 的 瀑 炸 低 腿 和 高 腿 分 别 晨 ?7.3% 
和 | 36t( 体 积分 数 ), 已 知 甲 配 人 饱和 北汽 压 与 温 译 本 的 关系 为 
《通用 于 一 10 人 一 8 0); 
46U9. 82 
KZ 7 天) 
工业 上 以 甲 柄 和 空气 为 原料 制备 甲醛 。t1) 当 用 银 作 催化 剂 时 , 泥 
语气 总 压力 为 1.07X10Pa, 反 应 髓 在 甲醇 过 上 所 的 条 件 下 操作 ,有 即 
在 爆炸 高 限 以 上 工作 , 试 求 反应 开始 点 火 时 ,甲醇 蒸发 器 的 温度 不 
得 低 于 多 少 度 ?(2) 当 用 铁 钼 俊 化 剂 时 ,汇合 气 总 压力 为 标准 压力 ， 
是 在 甲醇 不 足 而 室 气 过 量 的 条 件 下 抬 作 , 即 在 井 炸 低 限 只 下 工作 ， 
试 求 点 火 时 ,甲醇 蒸发 器 的 温 庶 不 得 高 于 多 少 度 ? 

解 (I) 甲醇 的 饱和 蒸汽 压 不 能 低 于 爆炸 高 归 , 即 : 


4609. 82 
CT/K) 


T3156K 
2) 六 [甲醇 ?大 1 全 区 0.073Pa 


和 4609. SB2 8 
CT /RY ln(10 XO0. 073) 


T2283K . 
可 题 16 异 再 茜 (CeH:CtCH3)s 一 HD) 气 化 为 过 和 氧化 筷 虹 到 芋 
《CasHsCeCHa) 一 (OH 的 反应 式 可 篇 单 表 示 为 ， 


In(p/Pa) = 25.1631 一 


25. 1831 一 intl.07X 10° Xx 0, 36) 


25. 1631 一 


二 40 + 


民 一 开 十 1 —rROOH 
-- 般 应 在 异 两 某 中 先 加 人 2 5 吧 的 过 氧化 氧 异 两 村 作为 引发 剂 。 


链 引 发 : 

(1) ROOH RO. +OH., L151k] + mol-! 
{2 RO +， -RH ROHIR =。 ， ,一 17kJ 。meir-， 
(3) OH 。 上 RH_2-H,OTR 。， 瓦 ;一 17KkJ 。mol-: 
链 传 递 ， 

(4 R。 十 DO- 全-RO。.。 ， 到, 一 17KJ mol 


ks 
(5) RO,* TRH—rROOH+R*:,， Es=17k]* mol ! 
链 中 止 : 


C6) 2ROs . 一-ROOR 十 D,， 
试 导出 该 反应 的 器 率 公 式 , 并 求 员 反应 的 表 观 活化 能 EE,。 说 明 此 
反应 为 征 入 有 一 个 诱导 期 ,这 是 一 个 反应 起 来 越 快 的 过 程 ? 

解 根据 机 理 , 反 应 速率 公式 为 : 


ROOH| CRO, .JCRH] QD 
用 稳 态 法 处 理 : 
RO CR ][O,] 一 六 [CRO。. ][RH] 一 2kFRO。, ] 一 0 
地) 
LB J 一 入 [RO,. ][RH]TAEOH - ][RH] 一 
gLR* Os lt LRO,* JTRH1=0 3 
SR “JTROOHI—EIRO + ITRH]=0 二 
Aon:] =—k. [ROOHJ— kLOH + JI[RHJ=0 SS 


马 十 二 十 二 十 多 ,得 : 
2k.TROOH] = 2 有 iTRRO 〇 .于 


， ,12 ， 
[RO, -J = [RR) Roof 
代入 台式 得 ; 
1 22 . 
-一 RH | A 及 EROOH2rRH3] 
di ks 1 
-kTROOH YACRH] 也 


由 于 4 一 | 大 如 ,所 以 ， 


EE EE)=—92. 5kJ 。mel-， 


出 式 可 看 出 ;反应 速率 与 产物 浓度 的 平方 根 成 正比 .在 反应 
钾 巡 阶 生 速率 较 慢 , 随 着 反应 进行 ,产物 ROOH 浓度 增加 ,使 反应 
加 速 ,因此 在 诱导 期 反应 越 来 越 快 。 当 反应 进行 到 一 定 程度 时 , 反 
应 物 RH 浓度 明显 降低 .抵消 了 ROOH 的 各 速 作 用 ,反应 速率 才 
开始 转 为 下 降 。 

习题 17 高 温 下 ,H; 和 1 生成 HI 的 气相 反应 ,有 人 人 认为 其 
反应 机 理 为 : 


ki 
1; =———= ?1 血 《发 》 
点 
天 3 
Hs 十 21 "一 v2HI ( 慢 ) 


试 证 明 此 反应 的 速率 会 式 为 : 


dLHIl] 
dr 一 到 [Hz jl;] 


和 解 根据 上 述 机 理 , 可 用 平衡 浓度 法 处 理 : 
此 1 /让 ， 一 LI “ZLTI。] 


太 垃 速率 为 : 


= LHI CH IC CH IC] 


* 41i1* 


习题 18 见 例 题 10-14。 


习题 19 反应 NiDs 二 NO 一 =~3NO。 在 25 人 忒 时 进行 。 第 一 次 
实验 :pINOD) 一 1.0X10Pa,p(NO) 一 1.0Xx10:Patp,; 表示 初始 
分 主力 ) ,以 inpgNi5 对 上 作 轿 得 一 直线 ,由 将 还 求 得 NO; 的 半 
辣 期 为 2h; 第 二 次 实验 ;pCNO5) 二 pCNO)==5.0X10Pa, 并 测 得 
下 列 数 据 : 


> 


p( 总 37104Pa 
(1) 设 实验 的 速 认 公式 形式 为 + 二 [pCN:Os)T[pCNO)]. 试 
求 a.B 值 ,并 求 算 反 冰 的 表现 巡 率 常数 送 值 ; 
(2) 设 访 反应 的 机 理 为 : 


上 
Nt)s 一 NO， 二 NC 


NOTNO; -NO。 
试 推 断 在 怎样 的 勾 件 下 , 笛 访 机理 导出 的 速率 公式 能 够 与 实验 结 
累 一 致 ? 
(3) 当 pCNOs)=1.00xX 10Pa, p(NODS=1.0X10:Pa;, NO 
反应 掉 一 半 上 需要 多 少时 间 ? 
解 (0) r= 二 k&[ pCNOs) J TECNOY 
由 第 一 次 实验 ,Pp.(NO) 污 ptN2DOs), 帮 : 
六 一 下 让 
湘 JnLagNeOs)7Pa 上 图 为 一 直线 ,这 是 一 级 反应 特征 : 故 a 一 1。 
由 第 二 次 实验 ,根据 计量 方程 式 : 
ND; 十 NO “一 ~ 3NO, 
it—=O0,pi:5. OX10Pa 5.0xX10Pa 0 
一 上 pp:—p “Pi—p 3 大 
站 [( 息 一 人 2 户 十 户 : 疡 一 疡 (总 一 2 疡 ， 
* 412°* 


消耗 的 分 数 为 


PRY op i I 


让 


1 a 
二 2h. 以 应 物 请 耗 的 分 数 冯 ; 


0 - 


DO, HO, +40 


在 第 二 个 1 虐 小 时 内 :反应 物 交 消耗 了 了 ; 0 70 


反应 的 分 数 寿 期 与 初始 浓度 无 关 , 这 是 -- 级 反应 的 特点 。 


TPN } 一 pj(NO), 故 : 


= kpENOOY TPNOY = A[PpONO YT 


和 上 而 的 分 析 .a B81 所 以 = 0。 


k' 一 二 一 0. 35h ， 


] 7 


(2) 由 反应 机 理 , 速率 公 忒 汶 : 


dp{NO) 
dz 


利用 稳定 态 处理 : 
dptNO, 


—kpCNOIPCNO)=0 


EE PIN,O:) 


PCNCO3) 一 


代入 山 式 得 : 
天， kpPCNOY pON,DO.) 
-pINO,) + kpONO) 


当 满 足 上 PNOoTyeERa ptNCOD 条 件 时 ,全 和 式 可 以 化 为 : 


r= Rr PANeOED) = EpCN,O:) 
与 实验 结果 一 致 。 
《3) 根据 实验 得 反应 速率 公式 为 名 式 , 所 以 : 


一 kpENOD ENOD,) 


时 A13* 


2 


当 NO 反应 掉 - - 半 时 ， 
PNsOV =—p NO —Fp.(NO) =9950Pa 


3600, 1.0X10lY _ 
一 D5 scln od50 |s=51. 55 


习题 20” 见 例题 10-9。 

习题 21 合成 橡胶 的 主要 原料 是 丁 二 蜂 , 有 人 想 由 1- 丁 烯 来 
合成 丁 二 烯 ,并 提出 以 下 两 个 方案 : 

(1) 1- 丁 烯 脱 氧 制 丁 二 烯 : 


CH, 一 CHCHCHCg) 一 CH —CH—CH—CH, (Cg)+H,(g) 
(2) 1- 丁 烯 氧化 脱水 制 丁 二 炳 ， 


CH 一 CHCH2CH:(g) + 地 0: Kg) 一 > 


CH; —CH—CH ~—CH:;:(g}»+ HO tg) 
为 了 扣 速 反 庶 和 项 寻 求 合 适 的 催化 剂 , 试 判 断 上 述 方 案 中 哪个 是 可 
行 的 (所 和希 热力 学 数据 自己 查找 )。 
解 ” 查 表 得 25C 时 1- 丁 燃 、 丁 二 烯 、H2O (Cg) 的 AtGR 分 别 为 
72.05、153. 68、 一 228. 60kJ。mol- 。 对 反应 (1) 和 (22: 
A,GaC1) 一 (153. 68 一 72.05)EJ。mol- 一 81.63kJ + mol-!»>0 
AGEK2) 一 (153. 68 一 228. 60 一 72. 05)kJ] 。meol-: 
一 一 146.97kJ。inol-1<0 
可 见方 案 <1) 本 可行 。 


习题 22 反应 2HI 一 >Hs 十 1 在 无 催化 剂 存在 时 ,其 活化 能 
五 ( 非 俱 化 ) 一 184. 3kJ，mol 2 在 以 Au 作 人 催化 剂 时 ,反应 的 活化 
能 五 ( 健 比 ) 一 104. 6kJ。mol !, 车 反应 在 503K 时 进行 ,如 果 指 前 
因子 4( 催 人 尼 ) 值 比 A4( 非 机 化 ) 秆 小 10* 倍 , 试 居 计 以 Au 为 催化 剂 
的 反应 速率 常数 将 比 非 届 化 的 大 冤 少 倍 ? 
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k( 非 和 化 》 有 AAC 非 催化 3 
一 1]D *e 三 Ja Li 30 一 .入 
习题 23 某 上 三 以 疝 E 作 催 北 剂 由 甲 本 氧化 制 甲 本 ,其 反应 
A : 


解 ( 惟 化 ) 4 催化) 一 CE 人 侍 化 -二 二 非 隔 读 :二 


2CHsOH+ 50: — ~2HCHO +H,O+H, 


己 知 原料 甲醇 上 每 小 时 的 进 料 量 是 2.5X1i0;dmi, 每 小 时 生成 合 甲 
柄 为 36.7% (质量 分 数 , 下 同 )、 含 甲醇 为 7.85% 的 混合 水 溶液 
3400dm’' , 该 溶液 的 相对 密度 为 1.095。 原 料 甲 本 的 相对 密度 为 
0. 7932, 甲 柄 浓度 为 99.5 纪 . 试 计 算 Ag 众人 化 剂 对 甲醇 氧化 成 甲醛 
反应 的 选择 性 为 包 少 ? 

解 选择 性 一 忆 恬 龙 的 用 本 最， 
尖 料 中 售 甲 醇 量 : 扣 一 (2.5X102XD.7932XD0.995)?K 名 一 1973K 扣 
已 转化 的 甲醇 量 :m 一 (m1 一 3. 4X10:X1.095X0.0785)kg 

一 1681Kkg 

转化 成 甲 本 的 量 :mms 一 (3. 4X10;X1.095X0.367}kg 二 1366kg 
按 计量 关系 ,甲醇 与 甲 醋 的 转化 比 为 ; 


-ta 一 1:1 
(甲醇) 4 闻 5 用 醛 ) 


所 以 
选择 性 二 x 100% 
7 
1366X32730 pe , 
= 168 X00 二 86.7 呈 


习题 24 丙酮 和 碘 的 反应 为 : 


CHCOOCH;: 十 TI — "CHCOCH;:I+HI 
此 反应 能 被 H- 催化 ,其 催化 常数 有 一 4.48X10- meol dm 
s 1 试 计 算 当 [HT+ 一 0.05mocel -dm 3 和 [HI] 一 0. 10mol 。 dm 
本 dS" 


时 此 皮 刻 的 速 检 常数， 
解 天 一 大 下 让 [ 于 和 CH 
在 题 给 条 件 下 : 


走 一 下 ,TH ] 
当 | HL! =0. 05mol * dm sb : 
直 一 【4 48 X10 ‘x0.05)s /=—2,24XY10 "s i 
当 [ H+ ]=0. i0mol am 时， 
下 一 【4. 48X10 ixX0.1)s :=—d4. 48 X10 ss : 
习题 25 戎 萄 糖 的 变 旋 异 构 反应 是 酸 催 化 反应 - 试 根据 下 列 
表 观 一 -级 速率 常数 求 算 实验 条 件 下 的 名 及 天。 


中 检 化 训 浪 麻 Ymol " dm EE: 0. 0247 0D. Ma»5 


RAlD ”im 1 


.OO 总 . 32 10, 02 
解 ” 在 酸性 溶液 中 ,& 一 ko 十 &,LH1] 
以 上 对 LH?* Jj 作 图 得 一 直线 。 
呈 一 规 虑 一 5.3X10-3rmmin ”1 
下 二 上 备 率 二 1. 45dmi mmel- iminm 1: 
习题 26 所 在 Pt 上 的 分 解 速 率 可 表示 成 下 式 : 
dr _ {ta z)} 
dr x 
2 和 ta 一 ZZ) 表 示 t 一 0 和 tt 时刻 NH 的 深度。 试问 : {1}x 和 Hs 的 
浓度 关系 如 和 何 ? (2) 此 反应 的 级 数 是 多 少 ? (3) 求 出 其 速率 公式 的 
积分 形式 ; (4) 求 出 此 反应 的 半 套 期 公式 ;(5) 如 果 H; 的 起 始 浓 上 度 
为 5 此 反应 速率 公式 的 微分 形式 与 积分 形式 为 何 种 形式 ? 


解 ”NH， 一 去 Ns 十 六 H， 


ta 一 工 了 方 六 
(GD 时刻 :[H] 一 号 z 


= 本 站“ 


《2) 其 速率 公式 为 ; 


dr ,a _ [NH;] _ 3 -1 
dr * ~ {23THs] 2 LNH; LH 


反应 对 NH; 为 一 级 ,对 Hs 为 负 一 级 ,总 级 数 为 0。 
{3) 速率 公式 可 整理 成 如 下 撒 式 : 


二 dzr = kd 
LF 
即 
[2 一 1jdz = kdi 
(2 一 
积分 
一 2 1dz =&k|d 
| 一 | Ja 
aln 4 一 工 一 上 
一 
Cd) ei; =alin2—) /2 
“2 2 
(5) 因 + 一 0 时 ,[H2] 二 56, 所 以 :时 刻 [Hs]==6 十 访 X。 
di (273)LH:] 2 
3 证 工 
即 
Sb 二 x 
dz 一 kdr 
4 
积分 得 ， 
[a ae)In 2 一 了 一 天 上 
3 一 


习题 27 ”上 见 例 题 10-12。 
习题 28 HI 气体 在 Pt 上 催化 分 解 反应 的 速率 方程 ,在 高 压 
下 为 并 一 和 (C100 人 CC 时 让 二 5.0XX10Pa-s 在 低压 下 为 了 一 
“。 477。 


&s 记 (HIIIiO0C 时 友 一 50s ,假定 表面 反应 速率 与 HI 在 P+ 上 的 
吸附 量 成 正比 , 试 计 算 在 100 壮 时 ,rr 一 2.5X10Pas -1 的 户 (HI7 。 

解 假定 HI 在 Pt 表面 上 的 吸附 遵 宗良 格 装 尔 等 温 式 , 庆 和 户 
分 别 为 HI 的 吸附 平衡 常数 和 分 压力 . 则 HI 分解 的 速率 为 ; 


"0 1l 二 二 
三 高 压 下 ,1 十 ppp，。 
六 点 总 1 SOX 190tPa。s ! 
在 低压 下 ,1 十 bp 人 1， 
六 = kop 一 kbp 一 Rp 
所 
上 二 一 Pa | =~ 1.0 Xx 10 Pa ! (3 


将 rr 二 2.5X10Pa*s 1! 和 站. 人民 和 中式 ,得 ， 


— 六 4 
PT 6 1].0 x 10:Pa 


习题 29 ”实验 测 得 某 酶 慌 化 反应 的 下 列 数据 ,试用 作 图 法 求 
算 该 反应 的 最 大 反应 速率 rm。 和 审查 利 斯 常数 下 之 值 。 


蟹 ” 酶 慌 化 反应 速率 公式 为 : 


_ ALEJES] rf] 
Kum 十 [LS] Ky 十 [SS 


)- 
经 宣 排 ,上 式 变 为 ， 


r 
"rm Ku TFS] 
以 r+ 对 rz/[LSj] 作 图 ,所 需 数据 如 下 : 


rilo tmol " dm 3*s-! 0. oo 四. 了 9 总 . 丰 它 心 . 5 


rr [LS] lO sl! 


*" 可。 


得 一 直线 ,相关 系数 为 0.9956。 
一半 训 一 4.80x10 imol*dm ' 


mm 二 截 中 二 1.21 X10 mol* dm Yrs ! 

习题 30 所 在 红 热 的 钨 表面 三 分 解 得 到 下 列 数据 : 
的 起 六 本 力 )Vl0Pa 36 1 
的 半衰期 Ymin a 


成 求 此 到 应 的 级 数 和 速率 常数 ,并 引用 合理 假 谎 解释 所 得 结果 。 
解 ” 设 速率 公式 形式 为 7 一 kp",p 为 气相 中 NH; 的 分 压力 ， 


根据 : 
ln Cr, /tsa) 
"nppy i! 
代入 表 中 各 组 数据 ,计算 得 xn 均 为 0, 玖 反应 为 堆 级 ， 
天 一 pr Dt 


代 人 各 组 数据 ,得 平均 值 : 
= 二 2. 3X10’Pa* min” 一 3 
假设 NH; 在 欠 表 面 上 的 吸附 符合 朗 格 织 尔 等 温 式 ,同时 上 反应 

和 速率 由 表面 反 放 控制 , 则 速率 公式 形式 为 : 

_ kop 

1 十 &p 

当 NH; 的 分 压力 足够 高 时 bp 十 1 二 bp 

一 点 


为 零 级 反应 。 


习题 31 气相 中 HH; 十 Cl 全 -2HCI 这 一 光化学 反应 ,用 
480nm 的 光 辐 照 系统 时 ,量子 效率 为 1.0X10s, 试 佑 许 每 吸收 
1. 0J 的 光 能 将 产生 多 少 个 HCl1? 

解 。” 量 子 效 率 鱼 的 计算 公式 为 : 


发 生 反应 的 物质 的 量 
吸收 光 的 物质 的 量 


因 每 摩 秒 沧 于 的 能 量 为 Lhv, 故 具有 1. 0] 光 能 的 物 项 的 量 为 1.07 
~ 4I9。 


Lhv 一 ALhc; 向 发 生 反 应 的 物质 的 其 与 生成 HCi 的 物质 的 量 之 比 
为 1:2. 故 : 
nHCLD Cm—28A/ Lhc=8. 0mol * J]! 
习题 32 用 波长 4 一 253. ?nm 的 柴 外 洗 照 射 HI 气体 时 , 因 吸 
收 307J 光 能 而 使 HI 分 解 了 1.30X10 ;mol。(1}) 试 求 该 反应 的 量 
于 效率 ;t2) 根 据 绰 值 , 推 测 可 能 的 反应 机 理 ， 


(发 生 反 应 2 a a307 AY 
解 (1) 下 一 全 2 有 这 和 一 1.30X10 /| j=2.0 


(27 中 二 2, 说 明 每 吸收 个 光子 ,将 引起 两 个 II 分 子 分 解 。 
可 能 的 机 理 为 : 


HI_ H+: +1. 
H: HI ——H,; 十 1 时 


TI。 十 I .一 一 ~ 
习题 33 某 光 导 池 内 装 有 10.0cms 深度 为 0.0495mol 。 
dm “的 草酸 次 波 , 其 中 加 有 作为 光 笋 州 的 硫酸 双 氧 铀 UOD:SO4 ,将 
波长 4 一 254. 0nm 的 光 通 讨 此 湾流 .在 吸收 了 88. 10J 光 能 之 后 ， 
草酸 溢 准 降 为 0.0383mol ， dm 。 试 讨 算 在 给 定 的 光 作 用 下 ,草酸 
光敏 化 分 解 反 应 的 量子 效率 。 
解 《吸收 光 ) 一 88.10XAAELRc 一 1.869X10-4mol 
ns 发 生 尺 应 ) 一 (0.0495 一 0.0383) X10. 00Xx1073 
一 1.12X10 +*mol 


$= =0.,60 
| 


习题 34 见 讽 题 10-15。 


10-4 思考 题解 答 


1. 试 分 析 对 于 于 列 反应 ,原则 是 温度 高 有 利 还 是 温度 低 
* A420. 


有 利 ? 


(1) A BC 产物 ) (q) 若 EE 计 EE;; (56) 若 五 | 二 百 ， 
ET) : 
C2) A 一 BC (产物 ) (ae) 若 E 汪 (6) 车 BEE， 
EALD 
(3) A BC 产物 ) 一 C Ki 车 E> Es, >E,; 
aly 
(和 车 E> 守 E; 
(C0) 若 EE EE,; 
(OD 车 Es EE, 
解 ” 恕 困 只 考 虚 动力 学 因素 , 则 根据 升 高 温度 有 利于 活 化 能 
大 的 成 应 的 原 风 ,上述 反应 对 生成 产物 有 利 的 温度 是 ; 
(1) 《ea 高 温 ; (六 低温 ; 
《2 (C2) 商 温 ;( 上 8) 低 温 ; 
《3) ta2 露 注 ;(#) 天 中 ;tc) 和 低温 ; (0) 适中 。 
2， 见 例题 10-7。 
3. 一 个 具有 复合 机 理 的 反应 ,其 正 , 逆 向 反应 的 速率 控制 步 
台 是 理 一 定 相 同 ? 
解 ”不 一 定 。 对 复 台 反应 ,虽然 正 . 道 向 反应 由 拥 周 的 基 元 反 
应 砂 骤 组 成 ,得 各 基 元 反应 步 驶 正 . 赣 向 的 活化 能 不 同 , 因 而 速率 
常数 也 不 同 。 
4 车 反应 实际 是 由 A 一步 生成 卫 , 是 否 可 能 司 耻 经 中 间 产 物 
局 送 向 回 到 A? 
解 ” 不 可 能 。 根 据 微 观 可 逆 性 原理 , 正 反 应 是 基 元 反应 ,逆反 
应 也 一 定 是 基 元 反应 ，。 
5， 见 例题 10-8。 
5， 疤 计 和 必 催化 缸 不 能 使 AG, 汪 0 的 反应 进行 ;而 光化学 反应 
却 可 以 ? 
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解 ” 惟 化 剂 虽然 可 以 改变 反应 途径 ,降低 活化 能 .提高 反 亦 速 
率 , 但 木 能 改变 系统 的 吉 布 斯 日 由 能 . 故 不 能 改变 反应 的 方向 , 即 
不 能 使 ACGw 广 0 的 反应 进行 ,而 光 北 党 反应 , 当 反 应 物 分 了 吸收 光 
能 市 活化 , 光 能 转 忙 为 化 学 能 ,使 系统 的 吉 布 斯 自由 能 升 高 ， 因 此 
Gun0 的 反应 在 光照 条 件 下 可 以 进行 。 这 与 给 系统 作 电 功 而 使 
ACn0 的 反 庶 能 够 进行 的 道理 有 是 一 样 的 。 

7. 目前 ,工业 上 生产 金属 锅 的 主要 方法 是 电解 。 由 于 此 法 耗 
电 其 大 ,有 上 建议 在 1200 亿 时 以 厂 还 原 Al 以 制 取 错 , 并 在 寻 
找 催 化 剂 上 下 功夫 。 试 判断 该 建议 是 否 可 取 ? 


解 25C 时 ,反应 子 C(s) 十 AlOa(s) 一 >2Al(s) 十 卫 COs(g》: 


oo 


AGR = AGE COW — AGP ALO:) 
= | 于 (一 394)—(—1576) |kJ ~ mol-!—=985k] * mol ! 


A.HS = AHR CO) —AHS ALO) 


一 | 之 ( 一 394) 一 (一 1670) [kJ * mol™!=1079kF * mol”! 


岂 于 AR 计 0, 吸 热 ; 故 升 高 韶 度 对 反应 有 利 。 设 AC, 二 0, 利 用 吉 

布 斯 - 谈 姆 起 兹 公式 计算 1473K 时 的 ACE ,得 : 
ACGFC4T73K)=614k] * mol '0 

可 见 上 述 及 应 在 1200 忆 时 仍 不 可 能 进行 , 圾 访 建 议 不 可 取 。 

8. 丁 二 烯 与 氟 在 某 催化 剂 上 进行 霹 化 反应 ,已 知 氛 在 该 催化 
剂 上 的 吸附 服从 朗 格 绝 尔 等 温 式 ,本 二 烯 的 吸附 服从 博 劳 因 德 利 
希 等 温 式 4 一 2)。 假 定 此 所 化 反 应 是 所 和 丁 二 蜂 在 催化 剂 上 的 表 
面 反 上 应 为 速率 控制 步 又, 试 导出 该 上 反应 的 速率 公式 。 

解 以 访 和 BB 分别 代 表 丁 二 烯 和 和 握 ,S 代表 催化 剂 ,P 代表 产 
物 , 则 反应 机 理 可 表示 为 : 

* A422° 


下 1 
AAA 十 SS 入 [吸附 平 痪 ) 


BS SS—B 【吸附 平衡 》 


Ss 一 入 十 S 一 B -一 -P 十 2S( 表 面 反应 ) 
因 衬 的 吸附 服从 情 劳 因 德 利 希 等 注 世 (一 2)， 上 败 吸 附 基 : 
da 一 中 访 人 7 
其 中 及 为 博 氏 吸附 常数 .了 的 晓 附 服 从 妆 恪 加尔 等 温 式 : 故 ， 
2] 一 咎 一 让 pp 二 由 > 由 

ksC1—k' pnd ps 

点 2 十 是 z 态 1 
_ Ohiparbops 

1 二 pops 


gi: 一 


式 中 如一 让 -为 Fi 的 吸附 平 奖 常数 ,速率 公式 为 : 
| _ Rak’ C1—k! pr) beprpe 
rr kb bpe 
_ RC A pA paps 
1 +#e pe 
9. 在 水 溶液 中 ,以 Br- 催化 的 茶 胺 与 亚 硝酸 的 反应 为 


CHNH HNO H+ CHN: +2H:0 
实验 表明 其 速率 方程 为 : 
dLC.HINzr] /dt 一 上 LHNO:,]LH+][bBr-] 
已 知 有 中 风物 HINOt+ 及 NOBr 存在 。 试 拟定 该 反应 可 能 的 反应 
机 理 。 
解 杠 据 中 间 产 物 ,可 设想 下 列 机 理 : 


下 _ 
Hr 十 HNO， 一 一 H2NOi 快速 平衡 
点 
HNO: 二 Br- 一 ~NOBTr 十 He2O 悍 . 速 控 步 


“2 


NOBr TCH NH; CH NY HBr 快 
反应 速率 为 速 控 步 的 速率 : 
一 点 :IC ]LBr- |] 
上 - 
利用 平衡 浓度 法 : [TENOF ] 一 二- [8 HNO,J, WM: 


PHNO: JILH. ][hBr J]=ATHNO,ICH+ JIBr-] 


与 实验 结果 -- 致 。 
10. 对 于 偶 氨 化 台 物 和 的 光 解 反应 ,最 简单 的 可 能 机 至 为 ， 
A-hy 一 A' (活化) 
A N29R {分解 ) 


-二 


A* 十 M 一 >A+M (去 活化 》 
人 讽 贡 ,总 可 六 tCFI0zNz RE 为 几 Fi 是 传递 能 晤 的 其 他 分 子 , 设 
每 鹃 收 -个 光量 子 斌 产生 一 个 酒 窗 亲子 A*', 试 证 明 革 上述 机 理 
合 于 ,出 生成 NN, 的 量子 效率 下 符合 下 式 ，: 
击 一 1 十 甜 [M] 
证 反应 物 吸 收 光 于 的 速率 为 下 为 吸收 光 的 强度 . 分解 
为 产物 的 速率 有 是 &s[LA 1] 由 量子 普宁 的 定 交 : 


kA*] 
P= -ET 
利用 稳定 恋 处 理 ; 
A oo hl — kLA*]— [LAIM] 
得 


上 1 二 oA] 十 [A ]LM 


1 _ Re EE] 
BAA] lt+%, 


LM | 
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